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rEsumEn
la zeolita USY es tal vez el catalizador más usado en el mundo. Su ac-
tividad y selectividad la hacen idónea para el proceso fcc, uno de los 
desarrollos industriales de mayor impacto en el mundo, que consiste en 
la ruptura de hidrocarburos pesados a través de la acción catalítica de un 
sólido ácido. 
muchos metales existentes en la carga del crudo entran en contacto 
con el catalizador. la fuerte evidencia experimental obtenida durante más 
de 40 años indica que el catalizador pierde actividad por la presencia de 
estos contaminantes metálicos. el sodio y el vanadio son dos de los me-
tales más dañinos para el proceso; se sabe que su presencia se asocia a 
la pérdida de actividad del sólido. de otra parte, la destrucción de la red 
tridimensional de la zeolita Y parece estar relacionada con estos contami-
nantes, lo que conduce a una baja selectividad del proceso.
este tema ha sido ampliamente investigado, aunque aún está lejos de 
llegarse a una conclusión definitiva sobre el mismo. en el presente estu-
dio se contempla una posibilidad aún no explorada por estudios previos, 
se evalúan los parámetros globales, tales como selectividad y actividad 
para una reacción modelo de cracking, en analogía al fcc; se monitorean 
además los cambios estructurales y se determina la densidad de sitios 
activos. también se estudia el efecto que la contaminación metálica y la 
composición del catalizador ejercen en la propiedad que define todos los 
procesos catalíticos: la energía de activación.
Se muestra que el sodio y el vanadio actúan de forma muy diferente; 
el primero destruye la estructura tridimensional del sólido, mientras que 
el segundo neutraliza selectivamente los sitios activos. estos fenómenos 
tienen un efecto definido en la energía de activación del proceso, el cual 
se trata de racionalizar con los modelos existentes. la composición de la 
zeolita rige la actividad de los sitios ácidos; se muestra también que la 
energía de activación del proceso es función de este parámetro.
Se encontraron algunos resultados controversiales respecto a los mo-
delos actuales sobre el comportamiento de la acidez en zeolitas; para 
explicarlos se propone un modelo novedoso sobre la activación de los 
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alcanos en ambientes zeolíticos, según el cual los sitios del tipo 1-nnn 
juegan un rol importante al ser capaces de atacar también las moléculas 
de hidrocarburo.
finalmente, se hace un aporte a la interpretación del significado del 
efecto de compensación en la cinética de las reacciones catalizadas, rela-
cionándolo con el mecanismo particular por el que una reacción ocurre.
como en todo trabajo, quedan dudas por resolver; de todos modos se 
realizan grandes aportes al entendimiento de los mecanismos de desac-
tivación de los catalizadores por la acción metálica y de la activación de 
hidrocarburos durante el proceso catalítico.
13
CApíTuLo 1 
inTroDuCCión
1.1 Contexto de esta investigaCión: RelaCión Con el FCC
el fcc es uno de los procesos más importantes de nuestro entorno, por 
su alto impacto económico y ambiental. la sociedad contemporánea se 
mueve cuando hay combustible, y se resiente cuando el mismo escasea. 
durante los últimos 50 años el fcc ha ganado importancia, no sólo 
como objeto de interés industrial, sino como ente impulsor de gran parte 
de la investigación científica en catálisis heterogénea. el presente estudio 
hace parte de este tipo de empresas, que tienen su origen en el proceso 
industrial aunque su dirección sea ante todo académica. 
el fcc es el proceso más usado en las refinerías para convertir las frac-
ciones pesadas del crudo en gasolina y en otros hidrocarburos valiosos. 
es, por mucho, el proceso que más demanda catalizador en el mundo (ca. 
1400 toneladas diarias). consiste en la ruptura de hidrocarburos pesados 
en moléculas pequeñas de alto valor agregado mediante la acción de un 
catalizador. 
A pesar de ser muy conocido, existen ciertos aspectos sobre el proce-
so que permanecen en segundo plano. Uno de ellos es la acción nefasta 
de la contaminación metálica. en términos generales podemos afirmar 
que tal contaminación tiene un efecto negativo para el desempeño del 
catalizador de fcc, pero aún hay debate sobre los mecanismos de acción 
particulares por los que ocurre la desactivación del material. 
el vanadio y el níquel son particularmente nocivos para las unidades 
de fcc [1-3]. Suelen estar presentes en la carga del crudo, donde for-
man complejos muy estables con las porfirinas provenientes de los resi-
duos vegetales [4]; estos contaminantes se depositan continuamente en 
la superficie del catalizador, donde promueven reacciones indeseadas y 
reducen la producción de gasolina. Se ha reportado que el vanadio, en 
particular, tiene el efecto adicional de disminuir la cristalinidad del cata-
lizador [3]. 
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por otro lado, el sodio, un metal virtualmente omnipresente en el pe-
tróleo, parece estar asociado a efectos indeseados durante el proceso de 
conversión, tales como la potenciación de reacciones colaterales y la pér-
dida de actividad y cristalinidad del catalizador [5-9]. 
debemos señalar que el presente no es un estudio del proceso fcc en 
sí, sino de la cinética de algunas de las reacciones que ocurren durante 
la transformación de hidrocarburos debido al componente principal del 
catalizador: la zeolita USY. para esto se usó una mini-planta construida en 
trabajos anteriores, adecuada para el estudio por su enorme versatilidad 
sobre el control de las condiciones. 
Se investigaron tres sistemas catalíticos, con el fin de determinar 
cómo cambian los parámetros y comportamientos en las diversas se-
ries: uno formado por una muestra de catalizador contaminado con 
sodio, otro contaminado conjuntamente con sodio y vanadio, y final-
mente, una serie de catalizadores con composición variable y sin con-
taminación metálica.
es cierto que existen muchas investigaciones que buscan racionalizar la 
influencia de la contaminación metálica en sistemas reales o idealizados 
como el de este estudio; sin embargo, la mayor parte de estos trabajos no 
ha explorado los efectos que los contaminantes o cambios en la composi-
ción del catalizador tienen en la propiedad fundamental de todo proceso 
catalítico: la energía de activación. este estudio, en cambio, está total-
mente construido sobre esta propiedad, siendo pionero en lo relativo a 
los efectos que una y otra condición tienen sobre ella.
1.2 CatalizadoR
Un catalizador es toda entidad (átomo, molécula, ion, superficie) 
que acelera una reacción química sin ser consumida durante el proceso.
Actualmente hay consenso [1-8] en que la forma mediante la cual un 
catalizador afecta las velocidades de las reacciones químicas es permi-
tiendo que el sistema acceda a una ruta alterna donde los reactivos pue-
den convertirse en productos con una demanda energética menor a la 
necesitada en caso de que el proceso no fuera catalizado. 
luis ernesto Sandoval díaz
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dicha demanda recibe el nombre de energía de activación; por tanto, 
un catalizador es todo aquello que permite que las reacciones ocurran 
con una energía de activación menor.
otra característica importante de la catálisis es que sólo las ratas son 
afectadas y no las posiciones de equilibrio que el sistema puede alcanzar, 
lo cual significa que un catalizador no afecta la termodinámica global del 
proceso, se alcanza el estado de equilibrio más rápido si bien el mismo es 
invariante dadas las condiciones.
1.3 el CatalizadoR de FCC
el catalizador de fcc es una mezcla de proporciones variables de sílice, 
alúmina y un componente cristalino. los dos primeros constituyen lo que 
se conoce como matriz, cuya función es la de brindar estabilidad térmica, 
mecánica y química a la mezcla; se cree que en la matriz ocurre la ruptura 
catalítica inicial de las moléculas más grandes, que al alcanzar el tamaño 
adecuado pueden experimentar el cracking debido al tercer componente 
[1-5].
la formulación del catalizador moderno incluye al menos un componen-
te cristalino, lo que ha demostrado ser de gran utilidad para el proceso. Se 
sabe que los catalizadores que llevan este material en su composición son 
mejores productores de gasolina y de otros hidrocarburos ligeros. dicho 
material es un silicoaluminato poroso, que como ya se indicó es además 
cristalino, y recibe el nombre genérico de zeolita.
la característica principal de las zeolitas es que, siendo cristalinas, tie-
nen carácter poroso [9-11]. los poros de las zeolitas tienen dimensiones 
específicas y son regulares a lo largo del arreglo cristalino, lo que hace 
que sólo ciertas moléculas de tamaño y forma determinados interactúen 
con los sitios activos al interior del cristal y que sólo ciertos productos 
puedan formarse; por esta razón, la inclusión de las zeolitas en la formula-
ción del catalizador aumentó sustancialmente la selectividad del proceso. 
las dimensiones y formas de los poros varían entre una zeolita y otra (se 
conocen cerca de 150 tipos), lo cual, en teoría, permite que cada tipo de 
zeolita sirva para un fin específico, bien sea como componente catalítico 
o como tamiz molecular.
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la zeolita más ampliamente usada en el proceso fcc es la faujasita 
(fAU) en su forma de zeolita Y ultraestabilizada (USY). USY es el compo-
nente clave de la formulación del catalizador, dado que rige la distribución 
final de los productos; sus ventajas como material activo y selectivo han 
sido ampliamente documentadas en la literatura [9, 10 y referencias de 
esta última]. 
1.4 zeolitas: geneRalidades
la estructura de las zeolitas está construida a base de tetraedros de 
silicio (Sio
4
)4- y de aluminio (Alo
4
)5-, los cuales están unidos entre sí por 
los oxígenos de las esquinas. los átomos centrales de estos tetraedros 
(átomos t) suelen ser los ya mencionados Al y Si, aunque se han sinteti-
zado materiales con diversos elementos (ga, ge, p, fe, b). los tetraedros 
individuales son muy regulares, pero el puente t-o-t de las uniones entre 
tetraedros forma ángulos que varían ampliamente, lo cual se ve tradu-
cido en el elevado número de estructuras [11]. dado que dos átomos t 
consecutivos sólo están unidos por un punto, dos tetraedros adyacentes 
pueden hallarse en distintas conformaciones entre sí, lo que propicia la 
existencia de múltiples espacios (poros y canales). 
la carga eléctrica de los tetraedros constituyentes (t = Al y Si) es dife-
rente dependiendo del átomo involucrado, por lo cual la estructura crista-
lina está cargada intrínsecamente. la valencia del aluminio es +3, pero al 
estar en un ambiente tetraédrico su coordinación es 4, lo que genera una 
carga neta de 1- por cada aluminio en la estructura. esta carga es compen-
sada por cationes mono y divalentes, generalmente na+, K+, ca2+, nH
4
+ y 
H+. la presencia de estos iones confiere a las zeolitas gran habilidad como 
intercambiadores iónicos [11]. 
cuando el ion compensante es el protón (lo cual no es del todo cierto, 
dado que el protón y la red negativa interactúan formando un enlace de 
carácter covalente), el material se convierte en un donor de protones, 
un ácido de brønsted sólido; la zona que abarca al protón susceptible de 
ser donado y sus inmediaciones recibe el nombre de sitio ácido brønsted 
(bAS), que se cree es responsable de la actividad catalítica de estos ma-
teriales.
luis ernesto Sandoval díaz
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1.5 zeolitas y y usy
la zeolita Y fue sinteti zada por d. W. breck en los años cincuenta. tiene 
una estructura análoga a la faujasita (fAU), familia en la que además se 
encuentra la zeolita X como otro integrante sintéti co. la estructura cúbica 
de la faujasita ti ene una celda unitaria de aproximadamente 25 Angstrom, 
consistente en 192 tetraedros. los tetraedros están agrupados en forma 
de un poliedro de 14 caras llamado caja β o unidad de sodalita (esquema 
1.1). 
las 14 caras de la sodalita son de cuatro o de seis vértices (tetraedros); 
en la fAU las cajas de sodalita se unen entre sí únicamente a través de la 
asociación lateral de las caras de seis miembros en dos cajas diferentes, 
formando lo que se conoce como prismas hexagonales. el arreglo tridi-
mensional de las cajas β conduce a una estructura con una cavidad in-
terior conocida como caja α o súper-caja (esquema 1.1), de un diámetro 
de cerca de 13 Angstrom y accesible a través de un anillo casi circular 
formado por 12 átomos t, de diámetro cercano a los 7,2 Angstrom [11]. 
Esquema 1.1. estructuras de A) sodalita o caja β y b) de la caja α. el punto azul en b) 
señala un prisma hexagonal formado por la asociación lateral de dos cajas de sodalita; el 
punto rojo se encuentra en el volumen interno de la caja α.
la zeolita Y se sinteti za en forma sódica con una relación total Si/Al 
de 1,5-6,0. la forma sódica del sólido no es acti va como catalizador de 
ruptura de hidrocarburos, por lo que ti ene que converti rse a la forma pro-
tonada, HY. HY no se obti ene por intercambio iónico directo de la zeolita 
sódica, porque los ácidos pueden desaluminizar la estructura. Se suele 
obtener HY por intercambio de la forma sódica con iones amonio, los cua-
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les son susceptibles de vaporización térmica, liberando amoníaco y dejan-
do un protón en la estructura [11]. 
HY sí es activa como catalizador de cracking de hidrocarburos, pero po-
see una resistencia térmica y mecánica bastante pobre, lo cual la hace 
inadecuada al no poder resistir las condiciones severas del proceso. es po-
sible convertir HY en una forma más resistente, la forma ultraestabilizada 
(USY), que se obtiene por desaluminización térmica y/o hidrotérmica de 
HY a condiciones controladas. Algunas zeolitas USY pueden resistir tem-
peraturas de 1000 °c. otra forma de estabilizar HY es intercambiándola 
con sales de tierras raras, lo cual adicionalmente aumenta la acidez de los 
sitios del material, las zeolitas así obtenidas se conocen como reY [11].
la desaluminización de la estructura para producir USY puede llevarse 
a cabo por diversos métodos, tales como extracción directa de aluminio 
con un ácido mineral, complejación del aluminio con un agente adecuado 
como edtA, tratamiento hidrotérmico, con tetrahaluros de silicio, con ha-
losilicatos de amonio, o con flúor. la escogencia del método depende del 
fin que se le vaya a dar al material. el tratamiento con ácido, por ejemplo, 
es muy severo y destruye la estructura, aunque es posible usarlo luego 
de un tratamiento hidrotérmico para eliminar el material amorfo residual 
que bloquea el acceso a los poros.
la velocidad de desaluminización es importante, pues sólo producen 
USY aquellos métodos donde la desaluminización es lo suficientemente 
lenta como para que el sitio vacante sea ocupado por silicio proveniente 
del material amorfo. Si la rata de extracción de aluminio es muy alta, la es-
tructura no acaba de estabilizarse porque no ocurre el reemplazo efectivo 
Al-Si, colapsando finalmente (desaluminización catastrófica) [11]. las zeo-
litas USY preparadas con fines comerciales suelen prepararse por el méto-
do hidrotérmico de desaluminización, proceso conocido como steaming.
1.6 objetivos de esta investigaCión
1.6.1 objetivo general
determinar cómo la contaminación de sodio y vanadio y el cambio en 
la composición del catalizador influencian el desempeño de la zeolita USY 
frente a las reacciones de conversión de un n-alcano. 
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las propiedades que definen el desempeño a nivel macroscópico son 
la actividad y la selectividad; en este trabajo se hace énfasis, además, en 
el comportamiento de uno de los parámetros más íntimos del proceso, la 
energía de activación. 
Yendo más a fondo, se pretende racionalizar en términos generales el 
comportamiento de esta propiedad fundamental de los fenómenos cata-
líticos en términos de las condiciones de este estudio (contaminación y 
composición del catalizador).
1.6.2 objetivos específicos
la parte experimental de este trabajo está dividida en tres bloques, el 
primero formado por el estudio sobre muestras que fueron contaminadas 
con sodio, el segundo por el estudio sobre muestras contaminadas con 
cargas conjuntas de sodio y vanadio, y finalmente el estudio sobre mues-
tras de propiedades estructurales virtualmente idénticas pero de compo-
sición diferente. A continuación se muestran los objetivos específicos de 
cada uno de estos estudios. 
1.6.2.1 ContaminaCión Con sodio
1) preparar una serie de muestras consistentes en el catalizador (USY) 
contaminado con cantidades conocidas de sodio en un rango amplio 
que contiene las cargas típicas de una unidad convencional de fcc.
2) determinar la composición de los materiales obtenidos haciendo uso 
de las técnicas de caracterización convencionales (drX, frX, emisión 
atómica).
3) evaluar el efecto estructural que ejerce la carga metálica sobre el ma-
terial.
4) evaluar el efecto que ejerce la carga metálica en las propiedades textu-
rales del material. 
5) medir la densidad de sitios ácidos de los materiales obtenidos a través 
de la técnica de descomposición de isopropilamina.
6) evaluar el desempeño de las muestras residuales para la reacción de 
cracking de n-butano, estableciendo los efectos que tiene la contami-
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nación metálica en parámetros macroscópicos como la actividad y la 
selectividad del proceso.
7) establecer si el efecto de la contaminación con sodio ocurre por alguno 
de los mecanismos propuestos que se referencian en la literatura.
8) medir las energías y entropías de activación para las reacciones invo-
lucradas y establecer si hay algún efecto en estos parámetros debido 
a la carga contaminante, tratando de racionalizar los fenómenos que 
eventualmente se observen. 
1.6.2.2 ContaminaCión Conjunta Con sodio y vanadio
1) preparar una serie de muestras consistentes en el catalizador (USY) 
contaminado con cantidades conocidas de sodio y vanadio.
2) determinar la composición de los materiales obtenidos haciendo uso 
de técnicas de caracterización convencionales (drX, frX, emisión ató-
mica).
3) evaluar el efecto estructural que ejerce la carga metálica sobre el ma-
terial.
4) evaluar el efecto que ejerce la carga metálica en las propiedades textu-
rales del material. 
5) medir la densidad de sitios ácidos de los materiales obtenidos a través 
de la técnica de descomposición de isopropilamina.
6) evaluar el desempeño de las muestras residuales frente a la reacción 
de cracking de n-butano, estableciendo los efectos que tiene la conta-
minación metálica en parámetros macroscópicos como la actividad y la 
selectividad del proceso.
7) medir las energías y entropías de activación para las reacciones invo-
lucradas y establecer si hay algún efecto en estos parámetros debido 
a la carga contaminante, tratando de racionalizar los fenómenos que 
eventualmente se observen. 
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1.6.2.3 eFeCto de la ComposiCión del CatalizadoR
1) determinar la composición de los materiales seleccionados haciendo 
uso de las técnicas de caracterización convencionales (drX, frX, emi-
sión atómica).
2) medir la densidad de sitios ácidos de los materiales obtenidos a través 
de la técnica de descomposición de isopropilamina.
3) caracterizar la naturaleza ácida de los sitios existentes a través de la 
técnica de descomposición de isopropilamina.
6) evaluar el desempeño de la serie frente a la reacción de cracking de n-
butano, estableciendo los efectos que tiene la contaminación metálica 
en parámetros macroscópicos como la actividad y la selectividad del 
proceso.
7) medir las energías y entropías de activación para las reacciones involu-
cradas y establecer si hay algún efecto en estos parámetros debido a la 
composición del catalizador. 
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CApíTuLo 2
mECAnismo y TErmoDinámiCA DEL régimEn 
monomoLECuLAr
2.1 meCanismos de RuptuRa CatalítiCa de alCanos
la reacción de ruptura catalítica de alcanos puede ocurrir por al menos 
dos vías iónicas; la ocurrencia por uno u otro camino está determinada 
por las condiciones particulares de reacción. las vías de ruptura homolíti-
ca también están presentes, pero en este estudio sólo se hará referencia 
a las vías de rompimiento heterolítico, asumiendo que el proceso de acti-
vación corresponde a la protonación del alcano por parte del catalizador.
la vía heterolítica más conocida es la del mecanismo bimolecular, según 
la cual se genera inicialmente un ión carbenio [1] (carbono tricoordinado) 
debido a la remoción de algún hidruro de la estructura de la molécula 
por parte de un sitio ácido. el ion carbenio así generado queda adsorbido 
en la estructura reticular (estado conocido como alcóxido), formando un 
sitio lewis debido a su deficiencia de cargas negativas. Éste puede con-
vertirse en un alqueno y un ión carbenio de menor masa, a través de la 
ruptura del enlace c-c en la posición β al hidruro extraído. por lo general 
el carbenio adsorbido es susceptible de interactuar con otra molécula de 
hidrocarburo libre –razón por la cual esta ruta es bimolecular– generan-
do así un nuevo carbenio que puede romperse para generar un alqueno 
pequeño y un carbenio pequeño, de nuevo por la escisión del enlace β, 
propagando así la reacción. esta reacción se detiene cuando alguno de los 
carbenios pierde un protón para generar una olefina, el protón perdido 
pasaría a restituir el sitio ácido original.
para evitar que la reacción ocurra por esta vía es conveniente trabajar a 
presiones parciales (concentración) de hidrocarburo bajas, lo que dismi-
nuye la probabilidad de que dos moléculas se encuentren. trabajar con 
alcanos no ramificados evita la formación de carbenios terciarios, que son 
muy estables. también es recomendable usar hidrocarburos de bajo peso 
molecular, dado que en tal caso el número de enlaces en la posición β al 
ion es bajo.
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Esquema 2.1. representación de la ruta monomolecular para la activación de n-butano. 
el evento 1 corresponde a la deshidrogenación del alcanio, mientras los eventos 2 y 3 co-
rresponden a la ruptura protolítica primaria de los enlaces c-c. A la derecha se observa 
la estructura propuesta para el ion alcanio, el estado ciclopropanoide de “tres centros-
dos electrones”. el hidrógeno unido al puente de oxígeno corresponde a un sitio ácido 
brønsted.
la otra ruta iónica consiste en la transferencia de un protón ácido del 
catalizador a una molécula de hidrocarburo, produciendo un ion alcanio 
[1-3] (alcano al que se le ha “inyectado” un protón). en dicha entidad 
el protón transferido es estabilizado por la densidad electrónica de los 
enlaces c-c o c-H del hidrocarburo; el ion posteriormente se desintegra 
generando hidrógeno y un alqueno, o un alqueno y un alcano de menores 
pesos moleculares, regenerando al final el sitio ácido. como sólo intervie-
ne una molécula de hidrocarburo, este mecanismo es enteramente mo-
nomolecular y prima a presiones de vapor bajas. 
2.2 teRmodinámiCa del estado de tRansiCión de la Ruta 
monomoleCulaR
por simplicidad se define el sistema en condiciones diferenciales para 
no involucrar las reacciones posteriores. Supongamos un sistema donde 
el hidrocarburo en fase gaseosa b
g
 a una presión parcial [b
g
] está en con-
tacto con una masa de zeolita a una temperatura t.
para que haya conversión, b
g
 debe entrar en contacto con los sitios ac-
tivos # que se encuentran al interior del cristal. Una molécula gaseosa 
debe, por tanto, difundir hacia el interior de la red, proceso gobernado 
por el transporte de masa. Si se asume que el proceso de difusión es rápi-
do, se puede considerar para efectos prácticos que la cinética del proceso 
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está gobernada por la transformación de las entidades moleculares y no 
por el transporte de masa. las moléculas difundidas desde la fase gaseosa 
son adsorbidas inicialmente en la superficie del sólido, proceso que co-
rresponde a la siguiente ecuación
donde * representa un sitio de adsorción desocupado, b
ads
 es la espe-
cie adsorbida y K
ads
 es la constante de equilibrio de la adsorción. luego, 
las moléculas adsorbidas interactúan con los sitios activos para formar 
el complejo activado, del cual finalmente se forman los productos de la 
reacción. dichos procesos, expresados en términos de ecuaciones, serían
donde K
act
 es la constante de equilibrio para el paso de formación del 
complejo activado. los pasos elementales de adsorción, difusión y for-
mación del complejo activado, en esencia pueden ser activados, lo que 
indicaría que cada proceso puede ser el que controle la cinética de la 
reacción; de todas formas, para la activación de alcanos en catalizadores 
ácidos hay fuerte evidencia que señala que la única barrera significativa 
es la de la formación del complejo activado [2, 3]. por tanto, la ley de 
velocidades puede ser descrita directamente en términos de la cinética 
de la desintegración del complejo activado para dar los productos, repre-
sentada mediante
donde r es la velocidad de la reacción, K# es la constante de velocidad 
de la desintegración del complejo activado y [b#] es la concentración del 
estado de activación (los paréntesis cuadrados representan concentra-
ción, actividad y/o presión parcial). 
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Un evento de cracking es similar a una adsorción disociativa (como la 
observada en la disociación del nitrógeno en el proceso Haber); la cons-
tante de velocidad K# se puede equiparar, al menos intuitivamente, a la 
frecuencia de la vibración del enlace que sufre la ruptura [4]. A mayor 
frecuencia es lógico pensar que el enlace es más inestable, o en otras 
palabras, que está “más roto”. Siendo así, K# puede ser representada por 
la frecuencia media de vibración de un enlace que sufre ruptura a una 
temperatura t, la cual corresponde al cociente k
b
t/h [4, 5]1, donde k
b
 es la 
constante de boltzmann y h es la constante de planck. la ley de velocida-
des se convierte en
Ahora sólo resta expresar [b#] en términos de una cantidad medible, 
para lo cual usaremos los equilibrios de activación y de adsorción
estos equilibrios se pueden expresar mediante la definición de energía 
libre de gibbs, y de la relación entre ésta y la constante de equilibrio. en 
el paso de formación del complejo activado, se tiene que
1 Según la termodinámica estadística, el cociente kBT/h es precisamente la rata de des-
aparición de todos los complejos activados, salvo algunos eventos donde el efecto de 
atunelamiento es importante, caso en el que el cociente se debe corregir por un factor de 
transmisión. En las referencias 4 y 5 se puede consultar la explicación detallada.
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luego de combinar estas dos ecuaciones se obtiene
con lo que la ley de velocidades, expresada en términos del gas adsor-
bido, corresponde a
[b
ads
] también es susceptible de ser expresada en función de la constan-
te de adsorción, con lo que la ley de velocidades podría ser definida, en 
últimas, en términos de la presión parcial del hidrocarburo:
[*] y [#] corresponden al número de sitios de adsorción y de activación 
desocupados en la masa de catalizador. Asumiendo que bajo las condicio-
nes experimentales el grado de cubrimiento es muy pequeño, condición 
que debe cumplirse para que la reacción ocurra por la ruta monomolecu-
lar, estos dos valores son virtualmente iguales al número máximo de sitios 
existentes para cada caso, es decir, al número de sitios en el catalizador 
cuando no ha sido puesto en contacto con el hidrocarburo; dichos valores 
pueden ser estimados experimentalmente. como resultado, la velocidad 
de la reacción es estrictamente proporcional a la presión parcial del reac-
tivo.
es posible expresar la velocidad de la reacción directamente en función 
de la presión parcial del reactivo, en cuyo caso la ley de velocidad se ex-
presa convenientemente de la forma
la constante de velocidad así definida la nombraremos k
app
 [3, 6] (cons-
tante aparente), porque no brinda información directa del proceso de ac-
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tivación, sino del proceso global de conversión del hidrocarburo gaseoso 
en productos. relacionando esta última ecuación con la anterior es fácil 
ver las similitudes; k
app
 no es más que todo el término encerrado en pa-
réntesis.
Usando los valores de constante de velocidad aparente, un gráfico tipo 
Arrhenius tendría una pendiente correspondiente a la suma de las en-
talpías de los pasos de activación y adsorción a condiciones estándar. la 
pendiente así determinada la llamaremos e
app
, o energía de activación 
aparente; su significado se discute más adelante.
la barrera “real” corresponde a la entalpía del paso de activación, y de 
ahora en adelante la nombraremos energía de activación intrínseca o e
int
, 
de modo que a condiciones estándar
Un análisis similar con los interceptos del gráfico de Arrhenius permite 
establecer una relación equivalente para el cambio de entropía de cada 
uno de los pasos, de tal forma que
los valores calculados están referidos a las condiciones estándar, pero 
en éste caso no es de relevancia que las presiones parciales no sean 
las de las condiciones estándar [4]. más adelante se demuestra que las 
variaciones son mínimas en todo el rango de temperaturas y que son in-
sensibles al cambio de presión del sistema. energéticamente es posible 
representar el mecanismo monomolecular con un diagrama como el mos-
trado en el esquema 2.1 [3], donde el cero de energía potencial corres-
ponde al hidrocarburo gaseoso. 
obsérvese que al ser la adsorción un proceso exotérmico e
int
 es ma-
yor que e
app
. e
int
 tiene como punto inicial el hidrocarburo adsorbido, co-
rrespondiendo a la diferencia de energía entre el estado activado y el 
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hidrocarburo adsorbido. Una medida con punto inicial en el hidrocarburo 
gaseoso iría por un hipotéti co camino directo hacia el complejo acti va-
do, arrojando el valor de energía aparente, en la cual se obvia el paso 
de adsorción. las e
app
 así determinadas pueden ser corregidas luego por 
los calores de adsorción si se quiere tener información sobre el proceso 
intrínseco de acti vación. de ese modo, la energía de la adsorción afecta 
visiblemente las ratas aparentes a las que ocurren los procesos de catáli-
sis; entre más exotérmica sea la adsorción, más baja parecería la energía 
de acti vación de todo el proceso.
Esquema 2.2. diagrama de energía potencial de una reacción que ocurre por catálisis 
heterogénea [3].
la diferencia de alturas entre los productos y el hidrocarburo gaseoso 
corresponde a la entalpía de la reacción, la cual es invariable por ser una 
función de estado: no importa qué catalizador ni qué mecanismo se siga, 
la termodinámica de la reacción no cambia.
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CApíTuLo 3
pArTE ExpErimEnTAL
 3.1 CatalizadoRes usados
Se escogió una serie de zeolitas USY comerciales en polvo producidas 
por Zeolyst International. Una de ellas, referencia cbv712, se usó como 
material de partida para la impregnación metálica; el resto de la serie se 
mantuvo intacta y se evaluó en su presentación comercial sin tratamien-
tos posteriores. Se usaron zeolitas USY para efectuar la investigación y no 
un catalizador real de fcc, tratando de evitar las posibles interferencias 
que la matriz pudiera ocasionar en lo referente a la determinación del 
número de sitios activos y a los daños estructurales que eventualmente 
tuvieran lugar. los resultados de la caracterización de estos materiales 
se encuentran reportados más adelante, en la sección de resultados y su 
discusión.
los detalles sobre los tratamientos usados para la contaminación me-
tálica se describen en la parte experimental de los capítulos respectivos.
3.2 CRaCking monomoleCulaR de n-butano
Se escogió el n-butano para evaluar la actividad catalítica de las mues-
tras porque este hidrocarburo no es un buen donor de hidruros y por tan-
to se espera que recorra la ruta monomolecular con poca desactivación 
del catalizador en comparación a hidrocarburos ramificados [1]. Siendo 
un alcano lineal, requiere sitios ácidos brønsted (bAS) fuertes para ser 
crackeado; estudios de cortright et al. mostraron que el cracking de n-
alcanos es una reacción que demanda bAS particularmente fuertes [2]. 
Siendo la protonación del alcano el paso determinante de la reacción [1, 
3] se puede concluir que la evaluación de los productos de cracking es 
una herramienta que indirectamente permite establecer la acidez del ca-
talizador [4-8]. Adicionalmente, al tratar con un hidrocarburo pequeño, 
el número de productos es bajo, lo que permite establecer fácilmente la 
distribución de las reacciones ocurridas. esta asignación es muy compli-
cada para el caso de hidrocarburos pesados debido al elevado número 
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de productos (aumenta potencialmente con el largo de la cadena), a las 
reacciones colaterales y a la desactivación del catalizador [6].
los detalles de esta técnica se hallan especificados en otra publicación 
[6]. Un flujo de n-butano (matheson gas Inc. 99,95%) y un flujo de ni-
trógeno (controlados ambos por controladores digitales de flujo másico 
Sierra Instruments) se hacen pasar por una masa de catalizador (100,00-
300,00 mg) ubicada en un tubo de cuarzo en U. el hidrocarburo ingresa al 
tubo por una de sus bocas, entra en contacto con el sólido, interactúa con 
el catalizador, y finalmente el flujo saliente, formado por los productos de 
la reacción, es dirigido a un analizador gc (Hp 5890 serie II) provisto con 
inyección automática. los productos se separan en la columna croma-
tográfica (Hp-plot-Alúmina 50 m-0,53 mm-0,015 mm) y se detectan por 
fId. el tubo en U está alojado en un horno con control de temperatura. 
las temperaturas de reacción usadas fueron 480 °c, 500 °c, 530 °c y 550 
°c, que abarcan el rango de temperaturas típicas del elevador en una uni-
dad real de fcc. las presiones parciales de n-butano usadas fueron 1/20, 
1/30, 1/40 y 1/50, las cuales se obtienen variando la relación de flujos de 
entrada de n-butano y nitrógeno. el flujo total se mantuvo constante en 
40 ml medidos a 0 °c y 1 atm. para cada muestra se obtuvieron cromato-
gramas en todas las combinaciones de presión parcial y temperatura. en 
la figura 3.1 se muestra un cromatograma típico obtenido en este estudio.
la identidad de los productos se determinó a partir de medidas con 
patrones de los hidrocarburos producidos. la identidad de éstos es, en 
orden de elución, metano, etano, etileno, propano, propileno, isobutano, 
n-butano (el excedente del reactivo sin reaccionar), 1-buteno, cis-2-bu-
teno, trans-2-buteno, e isobuteno. también se construyeron curvas de 
calibración con los patrones de los productos para determinar los factores 
de respuesta del detector. con las áreas cromatográficas de los picos y 
los factores de respuesta se calcula la presión parcial del respectivo pro-
ducto, la cual es la base para las determinaciones de velocidad y energías 
de activación aparentes. metano y etano sólo pueden obtenerse por el 
mecanismo de ruptura protolítica monomolecular; todos los butenos son 
productos de deshidrogenación y el propano es el producto característico 
del mecanismo de transferencia de hidruros. los demás productos no se 
tienen en cuenta en el conteo, dado que se pueden obtener por más de 
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una ruta, lo que los hace inapropiados para establecer la distribución de 
las reacciones. el isobutano se puede obtener a través de la ruta de trans-
ferencia de hidruro, pero es un contaminante en el n-butano de parti da, 
por lo que tampoco se ti ene en cuenta.
Figura 3.1. cromatograma tí pico del análisis de cracking catalíti co de n-butano.
bajo las condiciones de análisis podemos asegurar que el sistema al-
canza el estado estacionario en menos de 10 minutos y se manti ene en él 
durante al menos seis horas [6], por tanto, la velocidad a la que ocurre la 
reacción es constante y proporcional a la presión de los productos carac-
terísti cos. defi nimos la velocidad medida para una reacción dada a una 
cierta temperatura, r
meas
, de acuerdo a la siguiente igualdad2
siendo f el fl ujo total alimentado en moles/s, p
meas
 la presión parcial 
del producto determinada cromatográfi camente, d
bAS
 la densidad de bAS 
determinada experimentalmente por la técnica de descomposición de 
2 En el cálculo de rmeas la ecuación está intrínsecamente corregida por el número de sitios 
totales, es decir, por [#].
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isopropilamina, expresada en moles/g, y m la masa del catalizador seco a 
550 °c, en gramos.
la constante k
app 
se determina graficando r
meas
 a cada presión parcial de 
reactivo y a una temperatura de reacción fija contra la presión de entrada 
de n-butano, [b
g
], que conocemos. en la figura 3.2 se muestra un gráfico 
típico de velocidad vs [b
g
], donde se ve que las curvas obtenidas fueron 
muy lineales, garantía de que las condiciones de reacción fueron las ade-
cuadas para el mecanismo monomolecular.
Figura 3.2. gráfico típico para determinar las constantes de velocidad aparentes. la dis-
criminación cromatográfica permite diferenciar entre eventos de activación en enlaces 
particulares de la molécula (metano para cracking de c-c terminal y etano para cracking 
de c-c central).
la pendiente del gráfico corresponde a k
app
 a la temperatura de reac-
ción. luego de determinar k
app
 a las cuatro temperaturas, se procede a 
construir el gráfico de Arrhenius, con el fin de obtener los valores aparen-
tes de energía y entropía de activación para la muestra en cuestión. como 
se puede apreciar en la figura 3.3, las tendencias en los gráficos de Arrhe-
nius fueron muy lineales, permitiendo una interpretación coherente con 
el mecanismo aceptado. la pendiente permite calcular e
app
 y el intercepto 
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∆S
app
. las selectividades, conversiones totales y productividades (conver-
sión a un producto específico) se calcularon de acuerdo a lo reportado en 
la referencia [6] a 550 °c y una presión parcial de 1/30.
Figura 3.3. gráfico de Arrhenius típico. la pendiente (exponente) corresponde a –e
app
/r 
para el evento particular, mientras el factor pre-exponencial es una medida de la entro-
pía de activación.
3.3 desComposiCión CatalítiCa de isopRopilamina (i-pam) en 
un analizadoR téRmiCo simultáneo tg-dsC
la reacción de descomposición de alquilaminas a través de la elimina-
ción de Hoffmann se ha usado ampliamente para evaluar la densidad de 
bAS en catalizadores de diversa índole [7-9]. gorte et al. [9] fueron los 
primeros en señalar las ventajas de las técnicas basadas en aminas frente 
a la tpd de amoníaco, debido a la gran selectividad de estas moléculas 
por los bAS. las alquilaminas se descomponen catalíticamente sólo sobre 
los bAS, en cuyo caso la temperatura de la reacción depende únicamente 
del fragmento alquílico, lo cual las hace idóneas para estimar la densidad 
de bAS en muestras ácidas. 
Activación de n-butano en Zeolitas USY: 
Influencia de la composición del catalizador y de la contaminación por sodio y vanadio 
36
en este trabajo se usó la isopropilamina (i-pam), dado que es aproxima-
damente del mismo tamaño y movilidad que el n-butano, lo que asegura 
que los sitios involucrados en la reacción de cracking son también estima-
dos por esta técnica.
los detalles del montaje usado en este estudio están descritos en la 
literatura [6, 7]. las corridas se llevan a cabo en un analizador tg-dSc 
(rheometrics Scientific StA-625), equipado con una entrada de nitrógeno 
saturado con vapor de i-pam a -18 °c. en el porta-muestras se pone una 
masa de la zeolita (3,00-15,00 mg) y se somete a una rampa (20 K/min) 
desde temperatura ambiente hasta 550 °c en atmósfera de nitrógeno, 
con el fin de desgasificar la muestra. Se mantiene la temperatura en 550 
°c durante al menos 15 minutos y luego se baja hasta 200 °c, temperatura 
a la cual se deja estabilizar el sistema. cuando las variaciones en la tem-
peratura son mínimas, se abre el paso al vapor de i-pam, que interactúa 
con la muestra y es adsorbida; esto se verifica en la curva de tg por un 
aumento de masa, y en la de dSc por la aparición de un pico exotérmico. 
el paso se mantiene abierto hasta que la masa alcanza valor constante 
(generalmente 15 mintos), tras lo cual se vuelve a poner el sistema en 
atmósfera de nitrógeno. este cambio de atmósfera se ve reflejado en las 
curvas de tg y dSc, pues al disminuir la presión parcial de i-pam parte 
de las moléculas adsorbidas se desorbe, pero la masa finalmente logra 
estabilizarse. en este punto, se somete el sistema a una rampa (5 K/min) 
para llevarlo de 200 °c a 500 °c. en la curva de tg es apreciable la pér-
dida de masa debido a la desorción de la amina, que se ve favorecida al 
aumentar la temperatura. de todas formas, al llegar a la temperatura de 
descomposición catalítica (300-377 °c para i-pam) se observa un cambio 
notorio en el perfil de la curva de tg; por su parte, en la curva de dSc apa-
rece un pico endotérmico correspondiente al flujo de energía propio a los 
procesos de descomposición y de desorción de los productos (amoníaco y 
propileno). en la figura 3.4 se puede apreciar un termograma en el que se 
muestran los sucesos de adsorción de la amina, desorción por el cambio 
de atmósfera y finalmente descomposición.
la curva sigmoidal del tg en la figura 3.4 (zona de descomposición) per-
mite determinar el número de moléculas de i-pam que interactuaron con 
los bAS y se descompusieron; al alcanzar cierta temperatura (ca. 307 °c) 
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el perfi l de la curva cambia porque la pérdida de masa ya no se debe sólo 
a la desorción térmica de i-pam, sino que hay una contribución propia de 
la descomposición. por su parte en el dSc aparece un pico endotérmico 
característi co de la reacción y de la desorción de productos. este pico pue-
de usarse para esti mar de forma cuanti tati va la fortaleza media de los bAS 
del catalizador; en general, entre mayor área tenga el pico, mayor será 
la fortaleza intrínseca de los bAS involucrados en la desorción, porque la 
demanda energéti ca del proceso fue mayor. ∆m, que corresponde a la 
diferencia de masas al inicio y al fi nal de la descomposición, se determina 
por un método gráfi co. ∆m, expresado en moles, corresponde al número 
de moléculas de i-pam descompuestas y, dado que la reacción es de es-
tequiometria 1:1, también corresponde al número de bAS parti cipantes. 
Figura 3.4. termograma tí pico de la descomposición de i-pam. nótese el pico endotérmi-
co y el cambio de pendiente en la curva tg en la zona de descomposición, señal de que 
la reacción está ocurriendo.
la densidad de bAS se calcula según
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donde μi-pam es la masa molar de la i-pam y m es la masa del catalizador 
desgasificado a 550 °c, antes de entrar en contacto con la i-pam.
Si se integra el pico endotérmico en función del tiempo, se puede co-
nocer la energía del proceso, la cual, expresada en J/mol, corresponde a
donde A
pico
 es el área del pico endotérmico en función del tiempo. esta 
energía puede luego corregirse por el factor respectivo para expresarla en 
las unidades deseadas. para las integraciones se usó el programa origin 
pro 8.0.
3.4 adsoRCión de n-butano
la técnica de adsorción de n-butano se desarrolló durante el transcur-
so de esta tesis. Se aprovechó la infraestructura del analizador tg-dSc y 
se le adaptó una entrada adicional, en la cual un flujo de n-butano y un 
flujo de nitrógeno se hacen pasar por el sistema. los flujos se ajustan por 
medio de controladores de flujo másico (Sierra Instruments), de modo 
tal que el flujo total sea de 40 cm3
n
/min, con una presión parcial variable 
de n-butano, por lo general 2/40, 3/40, 5/40 y 7,5/40. Se procede a des-
gasificar la zeolita (3,00-15,00 mg) en atmósfera de nitrógeno según el 
procedimiento descrito para la técnica de i-pam. la adsorción se lleva a 
cabo a 80 °c. cuando el sistema se estabiliza a esta temperatura, se abre 
el paso a la entrada de la mezcla de n-butano en nitrógeno, haciendo 
pasar el flujo a la presión parcial más baja. Se observa un aumento en la 
masa en el tg y el correspondiente pico exotérmico en el dSc. el siste-
ma se mantiene a esta presión parcial de hidrocarburo hasta que alcanza 
masa constante, lo que también se puede verificar en la curva del dSc, 
que vuelve a ser plana. luego se aumenta la presión parcial de n-butano, 
con lo que las curvas de tg y dSc vuelven a variar. el procedimiento se 
repite, variando la presión parcial mínimo 3 veces. la figura 3.5 muestra 
un termograma en la zona de la adsorción de n-butano a 3 presiones 
parciales diferentes.
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Figura 3.5. termograma de adsorción de n-butano en zeolita USY a 80 °c. los eventos 1, 
2 y 3 corresponden a un aumento en la presión parcial del hidrocarburo. el eje indepen-
diente es ti empo. nótese la correlación entre el aumento de masa debido a la adsorción 
y el fl ujo de energía del proceso.
Antes del evento 1 la masa corresponde al peso del catalizador desga-
sifi cado, la que llamaremos m
0
; el evento 1 corresponde al aumento de 
la presión parcial de n-butano hasta el valor mínimo preestablecido. Al 
aumentar la presión parcial del hidrocarburo, el mismo es adsorbido, lo 
que se ve como un aumento de masa en la curva de tg acompañada de 
un pico exotérmico en la curva del dSc, correspondiente al fl ujo de calor 
de la adsorción. pasado un ti empo, tanto la curva de tg como de dSc 
vuelven a ser horizontales. la masa del sistema después de la adsorción 1 
ha aumentado hasta un valor m
1
 y ti ene un pico exotérmico asociado p
1
. 
luego se incrementa la presión parcial de n-butano, propiciando la adsor-
ción de más moléculas de hidrocarburo, lo cual de nuevo se hace mani-
fi esto en las curvas de tg y dSc. Se espera a que las dos curvas vuelvan a 
ser horizontales otra vez; ahora el sistema ha alcanzado una masa m
2
 y el 
proceso de adsorción ti ene asociado un pico p
2
. de nuevo se aumenta la 
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presión parcial de hidrocarburo, hasta llegar a una masa m
3
 con un pico 
asociado p
3
, y así consecutivamente.
Sea m
i 
la masa del sistema en el i-ésimo incremento de presión parcial; 
definimos
tal diferencia corresponde a la masa del número total de moléculas de 
hidrocarburo adsorbidas hasta ese momento. por otra parte, dado que 
la entalpía de un proceso es una función de estado, no importaría si se 
completara la adsorción con un único paso a alta presión parcial, o por au-
mentos sucesivos desde una presión parcial inicial baja. por tanto, el calor 
necesario para adsorber la cantidad de moléculas en el i-ésimo evento 
corresponde a la suma de los calores registrados por p
1
, p
2
, etc, hasta p
i
. 
Así, el calor de la adsorción q
i
 se puede calcular mediante
donde A
i 
es el área del pico p
i
, determinada por integración numéri-
ca frente al tiempo. Se determina la entalpía de adsorción graficando q
i 
contra ∆m
i
 o, más convenientemente, frente al número de moles que tal 
diferencia de masas representa. Se obtiene una línea recta cuya pendien-
te corresponde a la entalpía de adsorción del hidrocarburo.
las medidas se hacen a 80 °c y no a las temperaturas del reactor de 
cracking, precisamente para evitar que las moléculas de n-butano se rom-
pan, lo cual conduciría a un error en la determinación de los calores. ben-
son [10] muestra que la entalpía de una reacción varía con la temperatura 
de acuerdo a la siguiente expresión:
donde t es la temperatura del proceso y t
0 
es una temperatura de re-
ferencia para la cual se conoce la entalpía, en este caso para el primer 
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término del lado derecho de la ecuación, de manera que toda la varia-
ción es finalmente determinada por el cambio en c
p
, la capacidad calo-
rífica del sistema. Siendo la adsorción un proceso donde la identidad de 
las moléculas se mantiene, se espera que las capacidades caloríficas del 
adsorbente y del hidrocarburo no cambien apreciablemente. bhan et al. 
[11] muestran que incluso para un evento de ruptura catalítica –en tal 
caso, la variación de la capacidad calorífica sería máxima dado que cam-
bia la identidad de las moléculas participantes– los cambios de capacidad 
calorífica no superan el 5% en un rango de 500 K para propano. este 5% 
es probablemente menor incluso a la incertidumbre propia de nuestro 
montaje experimental, por lo que, para efectos prácticos, consideraremos 
que el calor de adsorción no depende de la temperatura.
3.5 otRas téCniCas
3.5.1 Difracción de rayos x
Se efectuaron medidas de difracción de rayos X con el fin de calcular 
los tamaños de celda unitaria (UcS) y estimar las cristalinidades relativas 
de los materiales usados. los UcS fueron determinados según el procedi-
miento descrito en la norma AStm 3942-97 con silicio metálico en polvo 
como referencia interna. la cristalinidad relativa se calculó según el mé-
todo sugerido en la norma AStm d-3906-03, usando la zeolita fresca sin 
tratamiento ni impregnación metálica como patrón con un valor arbitra-
rio de 100% de cristalinidad. en el caso de la serie de catalizadores frescos 
sin contaminación se usó una muestra de naY como patrón. los difracto-
gramas de las muestras en polvo se tomaron en un difractómetro philips 
X’pert-plus usando una fuente de cu Κα en el rango 5° a 50° 2θ y 2 s por 
paso. los patrones de difracción obtenidos se pueden asociar fácilmente 
a USY. en la figura 3.6 se muestra un difractograma típico de las muestras 
de este estudio. el tratamiento matemático de los difractogramas se rea-
lizó en los programas celref 3.0 y origin pro 8.0, para calcular los valores 
descritos en las respectivas normas.
Uno de los resultados más representativos que pueden obtenerse por 
difracción de rayos X en las zeolitas es el del contenido de aluminio de la 
red (fAl). Una zeolita con alto contenido de fAl tiene un UcS mayor que 
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otra zeolita del mismo ti po con un contenido bajo de aluminio. esto se 
debe a que el radio iónico del aluminio (III) es mayor al del silicio (Iv), lo 
que en últi mas signifi ca que una estructura con más aluminio ocupará un 
volumen mayor o, en otras palabras, tendrá un UcS mayor que otra con 
bajo contenido.
Figura 3.6. difractograma tí pico de las muestras usadas en este estudio.
varios autores han reportado ecuaciones que correlacionan el número 
de átomos de fAl por cada celda unitaria (u.c.) con el tamaño de la misma. 
la ecuación general es del ti po
donde m y X son parámetros determinados experimentalmente y USc 
se expresa en Angstroms. en la tabla 3.1 se encuentran algunos valores 
reportados por diversos autores para estos parámetros. en este estudio 
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se usaron los parámetros sugeridos por breck-flanigen, dado que tuvie-
ron el mejor rango de linealidad cuando se compararon con otras técnicas 
como la descomposición de i-pam.
Tabla 3.1. parámetros optimizados para la ecuación de relación entre fAl y UcS, tomados 
de [12].
Autores m X
Breck-Flanigen (1968) 115,2 24,191
Kerr, Dempsey (1989) 112,1 24,222
Sohn (1986) 107,1 24,238
Fichtner-Shmittler (1984) 112,4 24,233
3.5.2 sortometría
las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno se midieron a la 
temperatura del nitrógeno en ebullición en un sortómetro Autosorb 1-c 
de quantachrome, luego de haber desgasificado las muestras durante al 
menos 3 h a 300 °c. Se registraron los valores en el rango P/Po 0,0001-
0,9950 para la adsorción y 0,9950-0,1500 para la desorción (35 puntos en 
total). el volumen total de microporo se calculó usando el método-t en 
el rango P/Po 0,040-0,270 con la ayuda del software del equipo. en este 
rango, el coeficiente de correlación lineal fue superior a 0,99 para todas 
las muestras. Se usó el método de Saito-foley, modo automático del soft-
ware, para calcular el tamaño medio de microporo. A nivel de mesoporo-
sidad no se observaron cambios significativos.
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CApíTuLo 4
EfECTo DEL soDio En EL DEsEmpEño DE usy
4.1 intRoduCCión 
es ampliamente conocido que la deposición metálica en el catalizador 
de fcc tiene un efecto negativo para el proceso. los efectos debidos a la 
presencia de níquel y vanadio han sido bien documentados [1-5] y, aun-
que se ha observado que la presencia de sodio está asociada a un desem-
peño pobre del catalizador, el mecanismo por el cual este contaminante 
ataca los componentes activos aún no se ha aclarado. 
el sodio alcanza las unidades de fcc como impureza de índole orgánico 
o inorgánico en la carga alimentada, o como contaminante de las aguas 
usadas durante el proceso; puede inclusive estar presente como mate-
rial residual de la preparación del catalizador. comúnmente se bombean 
soluciones de nacl a los yacimientos de crudo con el fin de aumentar la 
presión interna del pozo y así asegurar un flujo continuo de hidrocarburo 
hacia el exterior; cristalitos de nacl permanecen dispersos en la fase oleo-
sa y finalmente entran en contacto con el catalizador.
el catalizador de fcc se somete a condiciones extremas durante el paso 
de regeneración, donde el vapor, la atmósfera oxidante y las altas tem-
peraturas dañan el material. Se asume también que la mayor parte de 
la desactivación debida a la contaminación metálica ocurre durante este 
paso, aunque la evidencia experimental sugiere que en condiciones me-
nos drásticas ya se evidencian ciertas transformaciones [4, 5].
en el caso particular del sodio se cree que este contaminante hace 
desaparecer los sitios activos del catalizador al intercambiarse con los 
bAS [6,7]; se ha propuesto que los bAS más fuertes interactúan inicial-
mente [8,9], disminuyendo así la actividad para la reacción de cracking y 
potenciando las rutas de transferencia de hidruro. por su parte, algunos 
resultados sugieren que sólo la actividad global se desvanece, mientras la 
distribución de los productos permanece inalterada [10, 11].
 Adicionalmente, el sodio parece tener un efecto destructivo en el só-
lido. respecto a esto, pine ha mostrado [12] que el sodio es capaz de 
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reducir el área superficial del catalizador, lo que implica que este metal 
puede atacar los enlaces estructurales del material, aunque, de todas 
formas, esta reducción de área parece estar íntimamente ligada con la 
presencia de vapor. Hagiwara et al. [13] propusieron que en condiciones 
secas el sodio no es capaz de atacar la estructura; además sugirieron que 
la desaluminización del componente zeolítico se inhibe en presencia de 
bajos contenidos de sodio. de todas formas, estos autores reportan un 
marcado efecto negativo (ratas de desaluminización altas) cuando hay 
agua gaseosa de por medio; si el material se desaluminiza, los bAS des-
aparecen.
la literatura brinda un espectro de posibilidades que intentan racionali-
zar el efecto del sodio en el desempeño del proceso, del que se consideran 
al menos tres hipótesis plausibles: la desaparición de bAS por intercambio 
iónico, el daño estructural, y la desaluminización de la red en presencia de 
vapor. Aún así, no está claro todavía cuál es el factor regente en la pérdida 
de actividad observada. el presente estudio pretende contribuir al escla-
recimiento de este tópico. 
Se decidió llevar a cabo la investigación sobre una muestra de zeolita 
USY y no sobre un catalizador real de fcc para evitar las interferencias 
ocasionadas por la matriz. las ventajas de las formulaciones con USY para 
el proceso son ampliamente conocidas y están bien documentadas [14-
17]. tangstad et al. [11] y chao et al. [18] muestran que el sodio es capaz 
de atacar selectivamente los componentes zeolíticos de un catalizador 
comercial sin afectar apreciablemente la matriz, siendo posible que la 
matriz propiciara el ataque sobre la zeolita al concentrar los iones en la 
microporosidad. por tanto, existe la posibilidad de que la matriz potencie 
la destrucción de la zeolita, contrario a su función natural. para no lidiar 
con tal posibilidad no se incluyó la matriz en este estudio. 
Se escogió cloruro de sodio como fuente de sodio porque la mayor par-
te de la contaminación en la carga del crudo suele encontrarse en esta 
forma. resultados de tangstad et al. [11] sugieren que no hay una dife-
rencia significativa en la pérdida de actividad de una serie de cataliza-
dores contaminados con cloruro de sodio y naftenato de sodio. por otra 
parte, boevink et al. [24] aseguran que la identidad del contra-ion juega 
un papel crucial en la desactivación. ellos reportaron que la contamina-
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ción con haluros de sodio incrementa el rendimiento de producción de 
metano y etano al reducir la productividad de gasolina. 
Se usaron las técnicas mencionadas en el capítulo 3 para caracterizar 
los materiales, medir sus actividades catalíticas y estimar la densidad de 
bAS. este estudio se perfila como el primero de su tipo [33], porque no 
se encontró reportado en la literatura ningún caso donde se evaluara el 
efecto de la contaminación metálica en las energías y entropías de activa-
ción del proceso. 
4.2 paRte expeRimental
4.2.1 Contaminación de los catalizadores con sodio
Se usó una muestra de USY comercial en polvo (Zeolyst International, 
referencia cbv712) como material de partida para efectuar las impreg-
naciones. el método más común para hacer esta preparación consiste 
en poner una cantidad de zeolita en contacto con una solución de la sal 
y luego remover el solvente. también se han reportado preparaciones 
donde se mezclan en sólido la sal y el catalizador procediendo a tratar la 
mezcla con vapor [6], o mezclándola con otras sales de baja temperatura 
de fusión [10]. en este estudio se usó el método más común; se preparó 
una solución de nacl (0,480 mol/l) en agua desionizada; se pesaron cerca 
de 5,000 g de la zeolita fresca y se agitaron fuertemente durante 1 h con 
un volumen predeterminado de la solución de nacl a la cual se añadió 
un poco de agua desionizada (volumen total de líquido añadido de 25 ml, 
suponiendo que los volúmenes son aditivos) con el fin de mojar todo el 
sólido. luego de la agitación se extrajo el solvente a presión reducida. Se 
espera que con este procedimiento el sodio se intercambie y neutralice 
los sitios ácidos de la zeolita, y si hay exceso, quede impregnado sobre la 
superficie interna y externa. las muestras intercambiadas se llevaron a 
un tubo recto de cuarzo provisto con frita durante 5 horas a una tempera-
tura de 700 +/- 2 °c (similar a la del regenerador de una unidad real) con 
corriente de aire sintético seco. luego de la calcinación las muestras se 
llevaron a un espacio con humedad relativa controlada en 45% y se man-
tuvieron allí durante varios días hasta que alcanzaron peso constante (de-
terminado en una balanza Sartorius con sensibilidad a 0,01 mg ubicada en 
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el mismo espacio). las muestras así preparadas se marcaron de la forma 
Y-N%na, donde N corresponde al número de átomos de sodio nominal-
mente cargados por cada 100 átomos t referidos a la muestra de partida.
4.2.2 Caracterización y evaluación de los materiales preparados
la caracterización por difracción de rayos X, adsorción de nitrógeno, 
análisis de actividad de cracking catalítico de n-butano y determinación 
de la densidad de bAS por descomposición de i-pam se efectuaron de 
acuerdo a lo descrito en el capítulo 3. Se disolvió una masa (alrededor 
de 50,00 mg) de las muestras preparadas en Hf caliente y la solución re-
sultante se analizó por emisión atómica para determinar el contenido de 
sodio.
4.3 Resultados y disCusión 
en la tabla 4.1 se muestran los resultados de UcS, contenido de sodio, 
pérdida de agua a 550 °c, volumen de microporo y tamaño medio de 
poro. todas las muestras calcinadas tienen un UcS menor al de la zeolita 
fresca de partida. en USY es posible relacionar directamente el UcS a la 
densidad fAl/u.c., como ya hemos mostrado. por ello, entre menor sea el 
UcS, mayor será la relación Si/Al en la red. el descenso inicial observado 
entre la zeolita fresca y la zeolita calcinada sin carga adicional de sodio 
(Y-0%na) puede asociarse a la desaluminización térmica de la estructura 
debido al tratamiento al que fue sometido el material durante la calcina-
ción, condiciones que tratan de simular las del paso de regeneración de 
una unidad de fcc. A medida que aumenta la carga de sodio, el UcS per-
manece relativamente constante, lo que sugiere que la carga de cloruro 
de sodio no tiene un efecto apreciable en la rata de desaluminización de 
USY, al menos no en atmósfera seca. 
por tanto, es posible suponer que el ataque del sodio, de haber alguno, 
no es selectivo a los puentes ≡Si-o-Al≡ de la estructura, aunque con sólo 
este resultado no se descarta que puedan ocurrir otros fenómenos. los 
resultados de la tabla 4.1 soportan los resultados de Hagiwara et al. [13], 
los cuales muestran que hay una inhibición en la producción de especies 
de aluminio extra-red (efAl) cuando hay sodio presente y el tratamiento 
se realiza en atmósfera seca. 
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la cantidad de agua adsorbida sí muestra una tendencia con el conte-
nido de sodio; se observa que al aumentar la carga metálica, la capacidad 
del material para retener agua decrece cerca de un 33% (de 12,3 a 8,1), lo 
cual podría estar asociado a daños ocasionados a la estructura cristalina. 
Se esperaría que un material con mayor número de cavidades sea capaz 
de retener más moléculas de agua. 
Tabla 4.1. propiedades de las muestras impregnadas con sodio.
Muestra UCS (Å)
Pérdida 
de agua 
a 550 °C 
Wt. %
Na2O %m 
respecto a la 
masa del sólido 
a 550 °C
Volumen 
de 
microporo 
(cm3/g)
Tamaño 
promedio 
de poro 
(Å)
CBV712
24,335 
= 16,60 
fAl/u.c.
14,7 0,032 0,228 15,3
Y-0%Na
24,324 
= 15,40 
fAl/u.c.
12,3 0,049 0,226 15,2
Y-2%Na 24,326 12,1 0,586 0,224 15,3
Y-5%Na 24,324 11,7 1,338 0,222 15,2
Y-10%Na 24,324 10,6 2,455 0,221 15,5
Y-15%Na 24,325 10,2 3,741 0,221 16,2
Y-20%Na 24,323 9,4 4,875 0,217 19,3
Y-25%Na 24,323 8,1 6,117 0,214 23,6
el tamaño promedio de poro es casi constante hasta cargas inferiores 
a 15% de sodio, en la cual dicho parámetro comienza a crecer. es notable 
que los valores obtenidos por sortometría sean mucho mayores a los re-
portados (7,2 Å) para la zeolita Y. podemos argumentar que esta aprecia-
ble diferencia surge del tratamiento térmico al que es sometida la zeolita 
Y para producir zeolita USY, el cual es conocido por aumentar la accesibi-
lidad de las moléculas al interior del cristal, tal vez por la destrucción de 
parte de la estructura original, generando así poros de mayor tamaño.
otra opción que puede explicar esta divergencia recae en la restricción 
geométrica inherente al método usado para estimar la distribución del 
tamaño del poro; los modelos usados en materiales microporosos son 
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fuertemente dependientes de la geometría que se le asigna al poro, lo 
cual puede conducir a errores. los poros en USY se pueden considerar 
como una sucesión de espacios cuasi-esféricos conectados entre sí por 
cuellos; el cuello es precisamente el que tiene un tamaño de 7,2 Å. de 
todas formas, para nuestro estudio no es de relevancia el valor exacto 
del tamaño de los poros, sino la tendencia mostrada con la contamina-
ción metálica. Un error geométrico en el modelo es un error sistemático, 
en cuyo caso los valores absolutos cambiarían, pero el comportamiento 
general, es decir, la tendencia, debería mantenerse. los resultados en la 
tabla 4.1 muestran un aumento en el tamaño del poro a partir de cierta 
carga de sodio, lo cual de nuevo parece apoyar la pérdida de cristalinidad 
mostrada por la desorción de agua.
la pérdida en la cristalinidad del material con el aumento de la car-
ga de sodio se confirma en la figura 4.1, donde se graficó el porcenta-
je de cristalinidad de las muestras preparadas referido a la muestra de 
partida en función de la carga de sodio. Y-0%na tiene una cristalinidad 
menor que la muestra de partida, lo que parece señalar que el mero 
tratamiento térmico es suficiente para que parte de la estructura sufra 
daño, incluso en ausencia de carga de sodio. el colapso térmico, o self-
steaming (el cual es notorio cuando hay cantidades apreciables de agua 
en los poros de la zeolita) son fenómenos bien conocidos, que producen 
óxidos amorfos de aluminio y silicio que se depositan en las cavidades 
estructurales. Smith [26] y mcdaniel et al. [27] han revisado detallada-
mente estos procesos, y en todo caso concluyen que el efecto es mayor 
en presencia de vapor. 
en la figura 4.1 es posible apreciar un decrecimiento monotónico de la 
cristalinidad a medida que aumenta la carga de sodio en las muestras, lo 
que implica que los materiales experimentan daños estructurales en los 
que el sodio juega un papel importante. el volumen de microporo mostra-
do en la tabla 4.1 también sigue una tendencia parecida a los resultados 
de la figura 4.1; ambos decrecen con la carga metálica señalando que hay 
colapso estructural debido al sodio. dado que las muestras no fueron tra-
tadas en condiciones de vapor, se puede concluir que no es obligatoria la 
existencia de vapor en la atmósfera para que haya destrucción, tal como 
pine [12] había previamente observado.
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Figura 4.1. cristalinidad de las muestras impregnadas con cloruro de sodio luego del 
tratamiento térmico, referida a la zeolita de partida, en función de la carga metálica.
los resultados de tangstad et al. [11] señalan que el área de un catali-
zador de equilibrio de fcc, luego de exposición a varios ciclos de desacti-
vación, disminuye la misma magnitud con cargas equivalentes de cloruro 
de sodio y naftenato de sodio. tales resultados son comparables a los del 
presente estudio, pues la pérdida del área es un síntoma directo del daño 
estructural sufrido por la presencia de sodio; al decaer las propiedades 
texturales el material resultante es capaz de sorber menos moléculas, de 
agua por ejemplo, como se ve en la tabla 4.1. 
Hagiwara et al. [13] también observaron una pérdida de cristalini-
dad dependiente de la carga de sodio, aunque sólo en condiciones 
hidrotérmicas. ellos proponen que el sodio residual puede reaccionar con 
agua para producir naoH, el cual disuelve la red cristalina. tal proceso es 
análogo al de la disolución de arena en presencia de álcalis para la prepa-
ración de vidrio; de todas formas la explicación del mecanismo propuesta 
por estos autores no es muy factible en términos termodinámicos. ellos 
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sugieren que el ácido vanádico proveniente de la contaminación metálica 
actúa como un catalizador de la producción de naoH. la reacción general 
propuesta es la hidratación de una unión na-Y para producir naoH y H-Y 
con la ayuda del sistema vanádico/vanadato como catalizador. los bAS 
(H-Y) existentes en las zeolitas son muy fuertes, dado que pueden proto-
nar alcanos y aminas; con mayor razón deberían reaccionar con una base 
fuerte como naoH, por la cual la reacción es más factible en el sentido 
contrario al propuesto. el catalizador de vanadio y el mecanismo propues-
tos son irrelevantes, dado que un catalizador no puede modificar la ter-
modinámica de ningún proceso.
por su parte, pine [12] muestra que un porcentaje tan bajo como 1,5% 
(w/w) de sodio en silicalita es suficiente para reducir el área de la zeolita 
de 401 m2/g a 174 m2/g luego de calcinación seca a 538 °c durante 4 ho-
ras; además observó descensos más dramáticos en atmósfera húmeda. 
Aunque tangstad et al. [11] y pine [12] usaron el modelo bet, el cual no 
es aplicable para zeolitas, sus resultados de área muestran que de todas 
formas hubo daño estructural. en particular los resultados de pine son 
muy importantes, teniendo en cuenta que en la silicalita no hay aluminio, 
lo que muestra que el sodio puede atacar los puentes ≡Si-o-Si≡ en condi-
ciones tanto húmedas como secas. basados en la figura 4.1, los resultados 
de la tabla 4.1 y lo reportado por pine, proponemos que el sodio puede 
reaccionar con la zeolita en reacciones del siguiente tipo
las condiciones de este estudio fueron de atmósfera seca, sin embargo, 
las zeolitas atrapan enormes cantidades de agua, lo que permite que la 
reacción proceda a medida que el material se deshidrata o a medida que 
se producen moléculas de agua provenientes de la condensación térmica 
de grupos silanol de la estructura. en condiciones de vapor el efecto es 
mucho más severo, dado que hay un suministro constante de agua, lo 
que va de la mano con los resultados dramáticos observados por pine y 
referenciados por Smith [26] y mcdaniel et al. [27] en condiciones hidro-
térmicas. 
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Según nuestra propuesta se produce Hcl, un ácido más fuerte que H-Y. 
de todas maneras, a tales temperaturas el Hcl producido se remueve 
continuamente del medio, por lo cual la reacción no alcanza el equilibrio, 
permitiendo así que el sistema evolucione hacia donde se produce más 
y más daño. en dado caso, el ácido producido durante la reacción debe 
ser un ácido volátil fácil de remover del medio. Se descarta la proposi-
ción de Hagiwara et al. [13] porque el H-Y sugerido como producto no es 
un ácido volátil y, por tanto, no es posible removerlo para desplazar el 
equilibrio. 
la identidad del contra-ion emerge como un factor importante a te-
ner en cuenta [24]; si bien tangstad et al. [11] no observaron un cambio 
importante con la fuente de sodio, sus medidas fueron hechas luego de 
varios ciclos de desactivación continuada, donde las posibles diferencias 
iniciales provenientes de la identidad de los aniones acompañantes pu-
dieron haberse visto reducidas.
el hecho de que la cristalinidad disminuya y el UcS permanezca inva-
riante es un resultado muy importante para ayudarnos a establecer el 
mecanismo de acción del sodio. la cristalinidad es un parámetro de la 
estructura en general, que indica qué tanto daño ha sufrido la estructura; 
el UcS es un parámetro íntimamente relacionado con la composición de 
la red. la cristalinidad puede variar por cualquier daño en cualquier punto 
de la estructura, pero que UcS se mantenga es indicativo de que no hay 
un efecto que esté induciendo de forma sistemática un cambio en la com-
posición de la red. la estructura se destruye, por lo que la cristalinidad 
disminuye, pero la porción de material que aún no ha sufrido daño es 
idéntica a la original, por lo que UcS no varía. 
los puentes ≡Si-o-Si≡ se romperían por el ataque con sodio, el cual se-
ría un reactivo en la destrucción de la zeolita y no un catalizador [12, 13]. 
A las temperaturas usadas el sodio es muy móvil, lo que le permite atacar 
casi que cualquier enlace Si-o de la estructura. dado que UcS no cambia 
o, en otras palabras, la relación Si/Al de la red se mantiene relativamente 
constante, se concluye que el sodio parece no ser selectivo a los enla-
ces Al-o estructurales, por lo que la desaluminización queda descartada 
como mecanismo de desactivación del material.
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Figura 4.2. conversión a cracking de n-butano a 550 °c y 1/30 de presión parcial de n-
butano en función de la carga de sodio.
la pérdida de cristalinidad en las muestras está íntimamente relacio-
nada con la actividad del sólido para la reacción de cracking de n-butano, 
como se puede apreciar en la figura 4.2. las tendencias de las figuras 4.2 
y 4.1 correlacionan muy bien; en ambas se observa un decrecimiento pro-
porcional a la carga metálica. el resultado de la figura 4.2 muestra que de 
alguna forma el material se vuelve menos activo con la carga de sodio, 
tal vez por la desaparición de los bAS activos. A medida que aumenta la 
carga, un peso fijo del catalizador tiene menos bAS activos, por lo que la 
actividad disminuye. 
la ruta aceptada para la reacción de cracking catalítico involucra la for-
mación de un complejo activado por la interacción entre un bAS y una 
molécula de hidrocarburo. Se cree que el bAS involucrado debe ser ex-
traordinariamente fuerte, toda vez que reconoce las densidades electró-
nicas en los enlaces moleculares σ como sitios básicos sobre los cuales 
transferir su protón. tales bAS activos para la reacción monomolecular 
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son sólo una pequeña fracción de los bAS totales de la estructura. bartho-
meuf y beaumont [28] sugirieron que sólo una porción de los bAS era lo 
suficientemente fuerte para catalizar la ruta monomolecular; cristiano-
torres et al. [1] encontraron que esta porción era de 1 por cada 7100 bAS 
capaces de reaccionar con isopropilamina. 
Se ha sugerido que el sodio es capaz de reducir la densidad de sitios 
activos en USY, bien sea por intercambio iónico o por otros medios. Si el 
intercambio iónico fuese el único mecanismo, se esperaría que a medida 
que se adiciona sodio la actividad del material resultante fuese idénti-
ca a la de un material equivalente con menos contenido de fAl. fritz y 
lunsford [9], por ejemplo, explican que si el material de partida tiene una 
densidad de 30 fAl/u.c. y se carga una cantidad equivalente a 6 na/u.c., se 
esperaría que el material resultante tuviera una actividad idéntica a la de 
una zeolita de 24 fAl/u.c., pues 6 bAS fueron eliminados por la carga de 
sodio. ellos encontraron, al igual que en otros reportes, que el efecto es 
mucho más dramático que el calculado, y descartan que un intercambio 
unitario sea el responsable de la pérdida de actividad observada. dyer y 
Singh [29] proponen que el sodio puede ejercer una especie de efecto 
de largo alcance sobre los bAS. estos autores desarrollaron tal propuesta 
basados en experimentos de intercambio con sodio y con potasio, encon-
trando un efecto más drástico con potasio, que podría atribuirse al mayor 
radio iónico de este último, lo cual en esencia permitiría un efecto de 
largo alcance más marcado.
dado que no todos los bAS son activos para el cracking de alcanos, se 
podría suponer que el sodio ataca preferencialmente los bAS más activos; 
en tal caso, pequeñas cargas de sodio deberían ejercer un efecto tremen-
do en la actividad del material. en este estudio se encontró, en todo caso, 
que la actividad decrece proporcionalmente a la carga de sodio, y que la 
tendencia se mantiene a cargas de sodio muy altas. ni los efectos de lar-
go alcance ni la contaminación selectiva pueden explicar este resultado, 
porque ambos predicen un decrecimiento enorme de actividad a bajas 
cargas de sodio. 
de los resultados en la tabla 4.1 se calculó el UcS promedio en las 
muestras impregnadas obteniendo un valor de 24,324 Angstrom, el cual, 
según la ecuación de breck-flanigen, correponde a una densidad de 15,36 
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fAl/u.c.; dado que la estructura fAU tiene un total de 192 átomos t/u.c., 
el contenido de fAl, expresado en fAl/100 átomos t, es de cerca de 8%, lo 
que implica que una hipotética muestra Y-8%na tendría carga suficiente 
para que todos los bAS fueran intercambiados, sin importar la fortaleza 
ni la actividad intrínseca de los mismos. por tanto, ninguna actividad resi-
dual debería persistir en las muestras con contenidos mayores de sodio. 
dado que incluso la muestra Y-25%na exhibe aún actividad residual, se 
puede concluir que el intercambio iónico, si es que hay alguno, no es com-
pleto a las condiciones experimentales. de otra parte, hay una correlación 
evidente entre las tendencias de cristalinidad y actividad, sugiriendo que 
la pérdida de cristalinidad (el daño a la estructura) puede ser la razón de 
la pérdida de la actividad.
Se midieron las selectividades a los productos de las reacciones de 
cracking, transferencia de hidruro y deshidrogenación de n-butano; el 
concepto subyacente de estas mediciones fue el de contar con datos 
experimentales para soportar o descartar el mecanismo de intercambio 
iónico. Si el sodio neutralizara los bAS más fuertes debería haber algún 
efecto en la distribución de los productos, dado que éstos son los sitios 
encargados de la catálisis [11]. por otro lado, si el mecanismo de desac-
tivación ocurre por medio de la destrucción de la red, la distribución de 
los productos no debería verse afectada, dado que el daño ocasionado 
ocurre independientemente de la existencia, tipo y fortaleza de los bAS. 
en la figura 4.3 se graficaron las selectividades a los productos de las 
reacciones involucradas contra la carga de sodio, observándose claramen-
te que la distribución no cambia de forma apreciable. la figura 4.3 prueba 
que la desaparición de los sitios activos debe ser un proceso aleatorio; el 
sodio no es selectivo a ningún tipo particular de bAS. en caso de haber 
intercambio selectivo con los sitios activos, se debería observar un de-
crecimiento en la selectividad a los productos de cracking; otros metales 
contaminantes, como el vanadio, han demostrado ser selectivos a los bAS 
activos en muestras idénticas de USY tratadas bajo las mismas condicio-
nes.
en dicho caso se observó un descenso en la selectividad y actividad a 
los productos de cracking con la carga metálica [1].
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Figura 4.3. Selectividad a los productos de las reacciones catalizadas de la conversión 
del n-butano en función de la carga de sodio a 550 °c y 1/30 de presión parcial de n-
butano.
la reacción de deshidrogenación es también una reacción monomole-
cular en las condiciones experimentales; podría ser equiparada al suceso 
de cracking del enlace c-H, por tanto su selectividad debería disminuir 
también. en dado caso, la única reacción que debería verse potenciada 
debería ser la de transferencia de hidruros [11], lo cual no se observa 
en esta ocasión. estos resultados soportan la hipótesis de escisión de los 
puentes ≡Si-o-Si≡ como mecanismo de acción del sodio sobre la zeolita 
Y [12,33]. A partir de este resultado, se propone que la pérdida de activi-
dad observada con la carga de sodio se debe más al colapso estructural 
aleatorio que a otro tipo de efectos. A medida que más y más puentes 
sufren ruptura, parte de la estructura puede colapsar; el segmento co-
lapsado puede o no contener bAS, independientemente de la actividad 
intrínseca de los mismos. los bAS del segmento colapsado pasarían ahora 
a formar parte de una especie de silicoalúmina amorfa, parecida a la ma-
triz del catalizador fcc, la cual se sabe que no es activa para la ruptura 
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de hidrocarburos pequeños, tal vez por su incapacidad de adsorberlos 
efectivamente.
de los datos de la reacción de cracking de n-butano se procedió a calcu-
lar las barreras de activación aparentes según lo señalado en el capítulo 3. 
los resultados se graficaron en función de la carga de sodio y se muestran 
en la figura 4.4. Se aprecia un perfil en “U” con un mínimo entre Y-10%na 
y Y-15%na. e
app
 cambia a lo largo de la serie, lo que indica que las molé-
culas de hidrocarburo experimentan el fenómeno de activación de forma 
diferente a medida que se carga sodio en las muestras.
Figura 4.4. energía de activación aparente para la reacción de cracking de n-butano en 
función de la carga de sodio.
en el capítulo 2 se señala que el mecanismo de cracking monomolecu-
lar ocurre a través de la formación de un complejo iónico producido por la 
transferencia de un protón del material hacia la molécula de reactivo. este 
intermediario iónico, el alcanio, puede formarse por transferencia sobre 
enlaces c-c para dar productos de cracking o sobre enlaces c-H para dar 
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productos de deshidrogenación. la estructura de este intermediario reci-
be el nombre genérico de complejo de “tres centros-dos electrones”, [c-
c-H]≠ para un suceso de cracking y [c-H-H]≠ para la deshidrogenación [25]. 
estos dos estados se diferencian entre sí porque la afinidad protónica no 
es igual en los enlaces moleculares involucrados, por lo cual las energías 
de formación de estos complejos (energías de activación, en últimas) son 
diferentes entre sí. 
dado que los posibles complejos sólo involucran los dos átomos porta-
dores del enlace a romper y el protón proveniente del bAS, la entidad de 
activación es una estructura local. en términos generales se cree que el 
ion alcanio es un estado ciclopropanoide, si bien su existencia carece de 
evidencia experimental.
Se ha propuesto que cualquier combinación de catalizador e hidrocar-
buro conduce invariantemente al mismo complejo, lo que significa que las 
barreras energéticas para un evento particular, digamos cracking, debe-
rían ser constantes sin importar el catalizador o el hidrocarburo involucra-
dos. lo mismo se mantiene para la deshidrogenación. 
los valores de e
app
 corresponden a las diferencias energéticas entre 
las moléculas gaseosas y el complejo activado; bajo la premisa de que la 
energía de activación intrínseca (e
int
) es constante, es posible concluir que 
las diferencias observadas en la figura 4.4 deben corresponder a diferen-
cias en los calores de adsorción entre una muestra y otra. 
para explicar mejor lo anterior se extiende el esquema general 2.2 a 
otro en donde haya diferencias apreciables en los calores de adsorción, 
como es el esquema 4.1. 
el proceso de activación está precedido por el paso de adsorción del hi-
drocarburo, el cual, una vez adsorbido, puede interactuar con los bAS del 
material. en el caso “a” del esquema se considera una adsorción fuerte-
mente exotérmica, mientras que el “b” corresponde a una adsorción poco 
energética. dado que e
app
 es la suma de e
int
 y el calor de adsorción, y que 
el mecanismo aceptado predice que e
int
 es constante, una variación en 
e
app
 debe reflejar los cambios en los calores de adsorción. en el caso “a” 
la fuerte adsorción deriva en una barrera aparente menor que en el caso 
Acti vación de n-butano en Zeolitas USY: 
Infl uencia de la composición del catalizador y de la contaminación por sodio y vanadio 
60
“b”, aunque la barrera intrínseca es la misma para ambos. por tanto, las 
diferencias expuestas en la fi gura 4.4 pueden tener origen en variaciones 
en los calores de adsorción.
Esquema 4.1. eventos de adsorción muy (a) y poco (b) energéti cas. nótese que e
int
 per-
manece constante aunque e
app
 cambia. Hc=hidrocarburo, *=siti o de adsorción, #=com-
plejo acti vado [33].
∆H
ads
 es el resultado de al menos tres contribuciones que sólo mencio-
naremos en este capítulo, pero que en un capítulo posterior discuti re-
mos a fondo: i) interacciones electrostáti cas debidas a que los iones que 
residen en el entorno intracristalino deforman la densidad electrónica 
del hidrocarburo, o por la interacción iónica directa con los complejos 
de acti vación formados, ii) fuerzas de van der Waals entre la molécula 
adsorbida y los átomos de la red, especialmente oxígenos y iii) términos 
de repulsión a bajas distancias e interacciones dipolares y cuadrupolares 
[30]. 
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la primera contribución es relativamente constante con la longitud del 
hidrocarburo y con la estructura de los canales zeolíticos, pero la segunda 
es la sumatoria de todas las interacciones de van der Waals existentes, 
por tanto depende de la zeolita y del hidrocarburo usados. dado que a 
lo largo de este experimento el hidrocarburo fue el mismo, sólo queda 
concluir que el fenómeno observado en la figura 4.4 debe ser consecuen-
cia de algún cambio estructural sufrido por la zeolita debido a la carga de 
sodio. por los análisis realizados antes se descarta que tales cambios co-
rrespondan a la dealuminización de la zeolita o la neutralización selectiva 
de sitios ácidos. 
Supongamos una molécula de n-butano que tiene la posibilidad de in-
teractuar con dos bAS, uno ubicado en una cavidad de poco volumen y 
el otro en una cavidad muy voluminosa. en el primer caso podemos decir 
que el sitio está espacialmente restringido en términos de accesibilidad, 
pero si la molécula de hidrocarburo interactuase con este bAS el calor de 
la adsorción debería ser alto, debido al gran número de átomos estruc-
turales que eventualmente rodearían y estabilizarían a la molécula por 
interacciones de van der Waals; por la misma razón, la adsorción en la 
cavidad voluminosa debería ser menos exotérmica. 
los cambios en la estructura de la zeolita con la carga de sodio están 
evidenciados por los resultados de cristalinidad y adsorción de nitrógeno, 
por lo que podemos concluir que los cambios en la e
app
 con la carga de 
sodio se deben al efecto del sodio sobre la estructura del material, que 
corresponde directamente a un cambio en el entorno en el cual el hidro-
carburo experimenta la adsorción. 
la densidad de bAS en las muestras se determinó por medio de la técni-
ca de descomposición de i-pam. Se ha mencionado que el uso de alquila-
minas en los experimentos de desorción es ventajoso por ser una técnica 
selectiva a los bAS; además, la i-pam es de dimensiones y movilidad simi-
lares a las del n-butano, lo cual permite hacer comparaciones entre los 
resultados obtenidos por ambas técnicas.
en la figura 4.5 se graficó el número de micromoles de i-pam descom-
puestas por un gramo de catalizador en función de la carga de sodio en el 
mismo, obteniéndose una curva en forma de volcán, esta vez con máxi-
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mos entre Y-10%na y Y-15%na. Se aprecia que Y-0%na tiene una densi-
dad de bAS sensiblemente inferior a la de la zeolita fresca, lo cual está 
directamente relacionado con el tratamiento térmico usado durante la 
preparación de las muestras. las condiciones de este tratamiento son su-
ficientes para generar una disminución en el UcS y una disminución en la 
densidad de fAl/u.c., por tanto, este descenso inicial observado entre la 
muestra fresca y la muestra calcinada sin carga metálica podría obedecer 
a la destrucción térmica de la estructura o a la desaluminización térmica 
del catalizador.
Figura 4.5. número de moléculas de isopropilamina descompuestas por un gramo de 
catalizador en función de la carga de sodio.
Si se considera el perfil de la figura 4.5, se tiende a concluir que la adi-
ción de sodio aumenta (o en parte preserva) la densidad de bAS, al menos 
hasta ciertas cargas. Analicemos a fondo el significado de los resultados 
que esta técnica brinda. estudios previos efectuados por maesen et al. 
[31] y por osorio-pérez et al. [23] señalan que el resultado obtenido usan-
do i-pam como molécula sonda conduce a un valor cercano al 50% de bAS 
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en comparación con el máximo teórico que debería existir si se compa-
rase con el dato obtenido por otras técnicas que miden directamente la 
densidad de fAl, tales como 27Al-mAS-nmr y, para nuestro caso, la difrac-
ción de rayos X. esto significa que la técnica, al menos en fAU, sólo estima 
cerca de la mitad de los bAS existentes.
la técnica de i-pam no es una medida directa de los bAS existentes, 
sólo brinda información sobre el número de bAS que participaron en la 
descomposición de la amina. para que haya descomposición, la amina 
debe entrar en contacto con los bAS, pero tal vez no todos los sitios sean 
accesibles, porque es probable que algunos estén localizados en posicio-
nes a las que la molécula sonda no puede llegar. otra explicación puede 
surgir del hecho de que no todos los bAS tienen la misma fortaleza, y 
sólo una fracción podría entonces ser capaz de retener la amina hasta la 
temperatura característica de su descomposición. por tanto, el aumento 
en la densidad medida puede obedecer a dos factores: el incremento de 
la fortaleza individual de los sitios o el aumento de la accesibilidad de la 
molécula en la estructura. 
la primera hipótesis es poco factible, dado que un aumento en la for-
taleza individual debe ir acompañado de un cambio en la distribución de 
fAl (véase capítulo 6), el cual no fue observado en los resultados de UcS. 
por tanto, el perfil observado en la figura 4.5 debe obedecer a algún fe-
nómeno de ganancia en accesibilidad a sitios anteriormente “escondidos” 
en la estructura. maesen et al. [31] concluyen que los sitios medidos en 
una muestra fresca de USY por la técnica de i-pam son aquellos que se 
encuentran en la súper-caja, que según sus resultados de mAS-nmr son 
aproximadamente el 50% de los bAS totales. 
es posible que este perfil obedezca a la siguiente serie de sucesos: a 
medida que aumenta la carga de sodio, se rompen enlaces estructurales; 
la destrucción de la red permite que los bAS existentes en ambientes di-
ferentes a la súper-caja queden expuestos. de esta forma las moléculas 
de i-pam pueden interactuar con ellos, conduciendo a un incremento 
aparente de la densidad de bAS porque la i-pam ganó accesibilidad. A 
medida que se carga más sodio, el daño estructural supera el efecto de 
ganancia en la accesibilidad, con lo que la densidad aparente comienza 
a decrecer. 
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la densidad aparente de bAS, entonces, correspondería a la suma de 
dos efectos opuestos, uno de disminución de la densidad debido al co-
lapso aleatorio de la estructura, y otro de ganancia en la accesibilidad. 
parece ser que hay un balance positivo, al menos a bajas cargas del metal. 
A cargas altas, sería lógico esperar el decrecimiento observado, y a cargas 
superiores a las alcanzadas en este estudio, esperaríamos que la densidad 
de bAS continuara disminuyendo.
es interesante que las muestras en donde se midieron las densidades 
de bAS más altas fueran también las que condujeron a valores más bajos 
de e
app
 para la reacción de cracking de n-butano. dado que las dos molé-
culas sonda son de dimensiones parecidas, hay lugar para comparaciones 
entre los perfiles de la figura 4.4 y de la figura 4.5. 
con estos resultados es posible sugerir que a medida que aumenta la 
carga de sodio, se abren “compuertas” a sitios anteriormente inaccesibles 
debido a la escisión aleatoria de puentes estructurales. la descomposi-
ción de i-pam y el cracking de n-butano pueden ocurrir ahora en estos 
sitios expuestos, los cuales por definición deben estar localizados en lu-
gares diferentes a la súper-caja, es decir, en ambientes espacialmente 
restringidos. estas posiciones podrían corresponder a las cajas de sodali-
ta y/o prismas hexagonales de la zeolita; una molécula reaccionando en 
tales ambientes experimentaría mayor estabilización de van der Waals 
que en la súper-caja, debido a que los átomos de oxígeno en la estructura 
podrían rodear y estabilizar más efectivamente a la molécula sonda, lo 
que conlleva un calor de adsorción mayor y por ende un valor más bajo 
de e
app
. 
con lo anterior se concluye que la relación entre la densidad de bAS 
y las barreras aparentes puede explicarse con base en el efecto de acce-
sibilidad, donde las muestras con mayores densidades (más accesibles) 
conducen a valores de e
app
 menores porque los procesos pueden ocurrir 
en ambientes espacialmente restringidos.
Aún cabe preguntarse por qué la actividad disminuye siendo que la 
densidad aparente de bAS aumenta. esto podría ser indicativo de que la 
relación entre actividad y densidad de bAS no es tan simple como se su-
pone. en este capítulo no se ahonda sobre este aspecto, pero sí se hace 
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mención a la posibilidad de que las relaciones de proporcionalidad res-
pecto al proceso de activación y la densidad de bAS no sean del todo 
ciertas.
los cambios en la entropía de activación aparente para las reacciones 
de cracking, deshidrogenación y transferencia de hidruro de n-butano se 
calcularon de acuerdo a las ecuaciones del capítulo 2. los valores obte-
nidos se graficaron contra las barreras aparentes respectivas para cada 
muestra, como se muestra en la figura 4.6. el gráfico en la figura 4.6 es 
muy conocido, y recibe el nombre genérico de relación de compensación. 
todas las reacciones rindieron sendas relaciones lineales con pendientes 
positivas e, intrigantemente, casi paralelas.
Figura 4.6. efecto de compensación entropía de activación - energía de activación para 
las muestras impregnadas con sodio.
el cambio de entropía aparente para las reacciones estudiadas debe 
ser negativo, dado que el complejo activado está unido a la estructura de 
la zeolita, lo que significa que la libertad (o el número de grados de liber-
tad) en el complejo activado es menor que en las moléculas gaseosas. la 
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tendencia lineal con pendiente positiva de la figura 4.6 muestra que los 
estados activados de mayor energía también exhiben cambios de entro-
pía menos negativos, es decir, el estado final es de mayor libertad que sus 
contrapartes de baja energía.
dado que el estado gaseoso es el mismo en todos los casos, las diferen-
cias observadas en la entropía aparente deben surgir de diferencias en la 
entropía intrínseca del complejo. esta relación parece mantenerse para 
todas las reacciones consideradas, por lo que uno podría suponer que tal 
fenómeno es inherente a los sistemas catalíticos.
el hecho de que las pendientes sean similares para todas las reaccio-
nes podría indicar que los procesos de activación o el mecanismo de las 
reacciones consideradas son similares entre sí, aunque no hay un soporte 
en la literatura para tal afirmación. este tipo de relaciones ha sido repor-
tado desde inicios del siglo XX, y aunque la razón inherente a tal compor-
tamiento pareciera ser simple aún no hay una explicación ampliamente 
aceptada. bligaard et al. [32] proponen que hay un “interruptor” que con-
trola los regímenes cinéticos de los estados de alta y baja entropía. ellos 
sugieren que un estado activado de baja entropía tiene en esencia un me-
canismo diferente (controlado cinéticamente por el paso de activación) 
al de otro de alta entropía (controlado por el equilibrio de la adsorción). 
no profundizaremos aún sobre este punto, sólo queremos mostrar hasta 
aquí que existen estados de alta entropía y de baja entropía, y que la exis-
tencia de los mismos está relacionada con las barreras de estos estados, 
para este caso, dependientes de la carga metálica. 
de acuerdo con lo sugerido respecto a la ganancia en accesibilidad a 
ciertas cargas de sodio, es posible explicar los resultados de la figura 4.6. 
los estados activados de barreras aparentes bajas aparecen en las mues-
tras donde hay mayor probabilidad de que la activación ocurra en ambien-
tes espacialmente restringidos. A medida que ocurre la destrucción de la 
red, las moléculas del hidrocarburo pueden interactuar con bAS ubicados 
en zonas donde las contribuciones por la adsorción son importantes, con-
duciendo a complejos muy estabilizados por el gran número de átomos 
estructurales que puede rodearlos efectivamente; esta estabilización se 
ve reflejada también en la poca libertad vibracional y/o rotacional de ta-
les estados, es decir, en una baja entropía. en los casos donde se haya 
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puesto mucho sodio o donde no haya ocurrido la destrucción cristalina 
por ausencia del mismo, las reacciones ocurrirían en la súper-caja o en 
el material residual, cuyos volúmenes son comparativamente grandes y 
conducen finalmente a la formación de estados poco estabilizados de alta 
entropía y alta energía.
4.4. ConClusiones
cuando se ponen cargas de sodio en muestras de USY y luego se so-
mete el material a tratamiento térmico, ocurre la destrucción de la red 
cristalina, debido probablemente a la ruptura de los puentes ≡Si-o-Si≡. 
el proceso es aleatorio y no parece afectar la rata de desaluminización, al 
menos en atmósfera seca. 
la actividad a la reacción de n-butano decrece proporcionalmente a la 
carga aplicada, aunque las selectividades a los productos de las reaccio-
nes consideradas no se ven alteradas; esto sugiere que los bAS activos 
desaparecen, pero no a través de un mecanismo selectivo. A cargas tan 
altas como 25na/100 átomos t, el material aún exhibe actividad residual, 
lo que soporta que el ataque del sodio no sea selectivo a los bAS activos. 
el colapso del material arrastra bAS aleatoriamente. 
A medida que se escinden enlaces estructurales aleatoriamente, se 
abren compuertas en la red, permitiendo el acceso a bAS originalmente 
ubicados en ambientes espacialmente restringidos de la estructura. los 
procesos de activación de n-butano y de descomposición de i-pam pue-
den ocurrir en estos ambientes expuestos por la acción del sodio, propi-
ciando la formación de estados de transición muy estabilizados y de baja 
entropía. A cargas mayores el colapso es tal que la desaparición aleatoria 
de bAS supera el efecto de accesibilidad y se registra un descenso en la 
densidad de bAS. el sodio ejerce un efecto estructural inclusive en condi-
ciones de calcinación seca.
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CApíTuLo 5
EfECTo ConjunTo DEL soDio y EL VAnADio  
En EL DEsEmpEño DE usy
5.1 intRoduCCión
los efectos de contaminantes metálicos tales como el vanadio y el ní-
quel en el desempeño de los catalizadores de fcc son bien conocidos [1-
5]. el vanadio y el níquel están presentes en la carga alimentada en forma 
de complejos orgánicos. el vanadio se presenta especialmente en forma 
de porfirinas y naftenatos [6] que se depositan continuamente en la su-
perficie del catalizador, donde promueven reacciones indeseadas de des-
hidrogenación, y propicia la formación de depósitos carbonáceos (coque) 
que desactivan el catalizador a expensas de la producción de gasolina. Se 
ha reportado que el vanadio puede incluso destruir la cristalinidad de la 
zeolita [4,5].
el vanadio se deposita en la superficie del catalizador probablemen-
te en forma de iones [vo]2+ que hacen parte de entidades de coordina-
ción grandes, al tiempo que el coque se produce y se deposita durante 
la reacción de cracking [4]. el coque luego se quema durante el paso de 
regeneración, y el vanadio depositado probablemente se oxida a v (v). 
Se sabe que el vanadio puede migrar de las partículas del catalizador de 
equilibrio hacia las de catalizador fresco [5]. para que tal fenómeno ocu-
rra es necesario que la especie existente sea muy móvil [1], por lo cual se 
ha propuesto que el H
3
vo
4
 gaseoso [7] o el v
2
o
5
 líquido [8, 9] son los que 
existen en las condiciones del regenerador. 
parece ser que estas especies ejercen un efecto negativo en la estruc-
tura del material si hay vapor presente en el medio. Kluger y leta [10] 
muestran que el vanadio se deposita con preferencia sobre la alúmina 
amorfa de la matriz y sobre el componente zeolítico del catalizador, pro-
bablemente donde también interactúa con los fAl, con el consecuente 
efecto sobre los bAS. en tal caso, sería lógico pensar que el vanadio pre-
fiere formar vanadatos de aluminio por sobre otros metales. Sin embargo, 
los vanadatos de aluminio conocidos son relativamente inestables a alta 
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temperatura (la mayoría se descomponen por debajo de 650 °c), lo que 
sugiere que no pueden formarse en las condiciones del regenerador, o 
que tal vez existe un efecto adicional no tenido en cuenta.
las propuestas más recientes indican que las especies de vanadio, de 
una u otra manera ayudadas por el sodio, neutralizan selectivamente los 
bAS activos del material. [11-13]. la neutralización de los bAS debida a 
este contaminante fue en un principio propuesta por torrealba et al. [14], 
aunque sin contar con evidencia experimental. recientemente cristiano-
torres et al. [1] demostraron que el vanadio efectivamente neutraliza los 
bAS más activos. 
el pentóxido de vanadio (forma en la que existe el vanadio luego de una 
calcinación seca a las temperaturas del regenerador de una planta fcc) 
tiene un carácter anfotérico [15], pero al estar en su estado de oxidación 
más alto, tiene el carácter más ácido de todos los óxidos de vanadio [1]. 
en un suceso de neutralización, donde v (v) se comporte como una base, 
es necesario que el bAS implicado sea de fortaleza importante para que 
reconozca al óxido como una base, por tanto sólo los bAS más fuertes se-
rán susceptibles de experimentar el intercambio iónico propuesto. 
Hagiwara et al. [13] proponen que el vanadio tiene el efecto adicional 
de ser catalizador de la producción de naoH, el cual se formaría por reac-
ción entre el sodio presente en el medio y el vapor de agua. esta hipótesis 
se mencionó y descartó anteriormente por su poca factibilidad termodi-
námica. en este capítulo se profundiza en el mecanismo propuesto por 
estos autores y se comparan sus resultados con los que se obtengan en 
este estudio.
esta investigación se basa en las medidas obtenidas con las técnicas 
descritas en el capítulo 3. para ayudar a esclarecer el efecto conjunto de 
los dos contaminantes (sodio y vanadio) se prepararon muestras de USY 
con cantidades variables de vanadio y una cantidad fija y en exceso de 
sodio; los resultados obtenidos se comparan con los mostrados en el ca-
pítulo anterior y con estudios llevados a cabo con contaminación de va-
nadio únicamente [1]. Se midieron las energías y entropías de activación 
de las reacciones estudiadas, lo cual brinda herramientas significativas 
para comprender el fenómeno; hasta la fecha tal determinación no está 
reportada en la literatura. 
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5.2 paRte expeRimental
5.2.1 preparación de muestras contaminadas con sodio y vanadio
Se usó una muestra de USY comercial en polvo (Zeolyst International, 
referencia cbv712) como material de partida para efectuar las impregna-
ciones. Inicialmente se puso una masa de catalizador (alrededor de 5,000 
g) en contacto con un volumen (fijo en todos los casos) de la solución de 
nacl mencionada en el capítulo anterior, de modo tal que la carga total de 
sodio fuese de 5na/100 átomos t. luego de agitar vigorosamente la mez-
cla por al menos una hora y de remover el solvente a presión reducida, 
se añadió una cantidad predeterminada de acetilacetonato de vanadilo 
(grado rA, merck) disuelto en 10 ml de metanol destilado. la mezcla se 
agitó durante una hora más y de nuevo se procedió a extraer el solvente 
a presión reducida. el depósito remanente en el balón se calcinó y pos-
teriormente fue trasladado a un espacio con humedad controlada, como 
está descrito en el capítulo anterior. 
las muestras así preparadas se marcaron de la forma Y5-N%v, donde 
N corresponde al número de átomos de vanadio nominalmente cargados 
por cada 100 fAl de la zeolita fresca de partida. obsérvese que mientras 
el sodio se refiere al número de átomos t en la zeolita, el vanadio se refe-
rencia frente a los aluminios en la red. esto se debe a que trabajos previos 
en nuestro grupo de investigación3 han demostrado que el vanadio neu-
traliza los bAS y éstos dependen de los aluminios en la red. 
5.2.2 Caracterización y evaluación de las muestras preparadas
la caracterización por difracción de rayos X, adsorción de nitrógeno, 
análisis de actividad a cracking catalítico de n-butano y determinación de 
la densidad de bAS por descomposición de i-pam se efectuaron de acuer-
do a lo descrito en el capítulo 3. 
para los experimentos de cracking de n-butano, antes de efectuar la 
reacción y luego de desgasificar el material, se procedió a pasar una co-
rriente de hidrógeno (40 cm3
n
/min) a 550 °c durante media hora a través 
de la masa de zeolita; esto se hizo con el fin de reducir el estado de oxi-
3 Laboratorio de Catálisis Heterogénea de la Universidad Nacional de Colombia.
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dación del vanadio antes de la reacción, pues se sabe que si el metal se 
encuentra en su estado más oxidado, las selectividades y conversiones 
fluctúan bruscamente en el tiempo a medida que el metal se reduce por 
acción del hidrocarburo [1]. 
5.3 Resultados y disCusión
en la tabla 5.1 aparecen las propiedades de las muestras preparadas 
con contenido variable de vanadio y carga fija y en exceso de sodio. dado 
que el sodio está referido a los átomos t, hay un orden de magnitud de 
diferencia entre los contenidos de sodio y vanadio; por ejemplo, la mues-
tra Y5-5%v tiene 11,6 veces más sodio que vanadio (mol/mol), aunque 
nominalmente tienen la misma carga. 
Tabla 5.1. propiedades de las muestras preparadas por impregnación conjunta de sodio 
y vanadio.
Muestra UCS (Å)
Pérdida 
de agua 
a 550 °C 
%m.
Na2O 
%m. 
referido 
a la 
masa a 
550 °C 
V2O5 %m 
referido 
a la 
masa a 
550 °C 
Volumen de 
microporo 
(cm3/g)
Tamaño 
promedio 
de poro 
(Å)
CBV712
24,335 
= 16,60 
fAl/u.c.
14,7 0,032 0,000 0,228 15,3
Y5-0%V
24,324 
= 15,40 
fAl/u.c.
11,9 1,338 0,000 0,227 15,9
Y5-2%V 24,329 11,7 1,338 0,265 0,224 15,1
Y5-5%V 24,319 11,9 1,338 0,659 0,226 15,0
Y5-10%V 24,322 10,6 1,338 1,309 0,219 15,1
Y5-20%V 24,327 11,4 1,338 2,585 0,222 15,8
Se observa que no hay cambios apreciables en el UcS, el porcentaje de 
agua desorbida a 550 °c, el volumen de microporo o el tamaño prome-
dio de poro. dado que el UcS no cambia apreciablemente con la carga 
de vanadio, es posible descartar la escisión de enlaces Al-o por la acción 
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del mismo, porque el UcS está relacionado directamente con la relación 
Si/Al estructural. este resultado está en concordancia con lo observado 
por cristiano-torres et al [1], quienes mostraron que las propiedades es-
tructurales de la zeolita USY no cambian apreciablemente con la carga de 
vanadio en atmósfera seca, aunque sus experimentos se llevaron a cabo 
sin carga de sodio. 
el hecho de que el volumen de microporo y el tamaño promedio de 
poro no varíen sustancialmente con la carga de vanadio es otro indicativo 
de que el material no experimenta transformaciones estructurales por 
la acción del vanadio, al menos no en atmósfera seca. el porcentaje de 
pérdida de agua a 550 °c es relativamente constante, lo que muestra que 
las cavidades de los materiales no experimentan una variación significa-
tiva con la carga metálica. Hay una diferencia entre la muestra fresca de 
partida y la muestra Y5-0%v, debido tal vez al colapso térmico. en todo 
caso, parece que el aumento en la carga de vanadio no tiene un efecto en 
este parámetro. en general, los valores de UcS, porcentaje de pérdida de 
agua, tamaño de microporo y volumen de microporo son relativamente 
constantes y muy parecidos a la muestra Y-5%na, lo que sugiere que en 
términos estructurales todas estas muestras son semejantes.
en la figura 5.1 se graficó la cristalinidad de esta serie de muestras en 
función de la carga de vanadio. los resultados se expresan como porcen-
taje de cristalinidad con respecto a la zeolita fresca sin tratar, a la cual se 
le asignó un valor arbitrario de 100. Se observa que la adición de vanadio 
a una carga fija de sodio no tiene un efecto notorio en la cristalinidad de 
las muestras. esto parece demostrar que el vanadio no juega un rol im-
portante en el proceso de destrucción de la red cristalina de la zeolita, al 
menos en atmósfera seca. 
Si se comparan las figuras 5.1 y 4.1 se observa que las tendencias son 
muy diferentes; los resultados del análisis con sodio indican que el mate-
rial sufre colapso estructural, el cual es más acusado en la medida en que 
aumenta la carga de contaminante. en estudios previos donde sólo se 
cargó vanadio [1] no se observó un cambio significativo en la cristalinidad 
de la zeolita cuando se efectuó el tratamiento en atmósfera seca. en este 
estudio se muestra una vez más el mismo resultado: el vanadio no tiene 
un efecto en la cristalinidad de la zeolita. Se ha descartado la posibilidad 
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de que este contaminante pueda atacar los enlaces Al-o, y con estos re-
sultados de cristalinidad es posible descartar también que el vanadio sea 
capaz de atacar enlace estructural alguno.
Figura 5.1. cristalinidad de las muestras preparadas con carga creciente de vanadio a 
una carga fija y en exceso de sodio, referida a la muestra de partida.
el efecto debido a la carga de sodio parece no verse afectado por la pre-
sencia de vanadio; el resultado es similar sin importar la carga de vanadio 
y muy parecido al de la muestra que sólo tiene sodio. 
la línea de tendencia en la figura 5.1 es virtualmente horizontal. Aun-
que su altura no es de 100%, se puede decir que la estructura se ha pre-
servado bastante bien. podría decirse que el intercepto de la línea de 
tendencia no difiere sustancialmente de la cristalinidad alcanzada por la 
muestra sin carga de vanadio. 
cabe preguntarse si el vanadio es capaz, no de destruir per se la estruc-
tura, sino de facilitar el proceso de destrucción; es decir, si el vanadio pue-
de catalizar la destrucción. respecto a esto, Hagiwara et al. [13] proponen 
que el vanadio y el sodio pueden formar una especie altamente reactiva, 
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un vanadato de sodio, que es intermediario en la formación de naoH. Su 
propuesta puede resumirse en las siguientes reacciones:
el primer paso corresponde a la conversión del óxido de v (v) en áci-
do vanádico por la acción del vapor; luego el ácido vanádico se convier-
te a vanadato de sodio por intercambio iónico de sus protones con los 
iones sodio compensantes de la carga de la red. este intercambio está 
en contraposición a lo anteriormente encontrado, porque sugiere que la 
densidad de bAS aumenta por la presencia de vanadio, lo cual se ha de-
mostrado que ocurre en el sentido contrario [1, 11-14]. finalmente, el 
vanadato de sodio se convierte, por la acción del vapor, en naoH que 
disuelve la estructura, y en ácido vanádico, que por regenerarse pasaría a 
ser un catalizador de la reacción. el vanadato de sodio sería un interme-
diario. la reacción global de producción de naoH sería 
dado que naoH y HY son una base y un ácido muy fuertes, la reacción 
ocurriría preferencialmente en la dirección contraria. esta propuesta es 
equivalente a afirmar que si se tratara sulfato de sodio con vapor de agua 
se obtendría naoH y H
2
So
4
.
de todas formas no es posible descartar, con sólo estos resultados, la 
esencia de esta propuesta: el vanadio es un catalizador del proceso de 
destrucción de la zeolita. Un catalizador aumenta la rata a la que ocurre 
un proceso, por lo que la destrucción podría haber ocurrido más rápi-
do, aunque la posición final, o destrucción alcanzada, sería invariante. el 
avance de la destrucción estaría en últimas determinado por la cantidad 
de reactivo disponible, en este caso sodio y agua; dado que la carga de 
sodio fue constante a lo largo del ensayo es lógico que la poca destrucción 
observada fuera relativamente igual en todos los casos. 
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Un fenómeno de catálisis para la destrucción de la zeolita por parte del 
vanadio se pondría de manifiesto en un estudio cinético de la cristalinidad 
del material, el cual no fue contemplado en la presente investigación. Si 
ese fuera el caso, la destrucción generada por la carga constante de sodio 
alcanzaría su máximo a temperaturas más bajas y/o a tiempos menores. 
dado que las muestras fueron sometidas a tratamiento térmico durante 
un tiempo prolongado, es posible argumentar que todas alcanzaron el 
mismo estado final (máxima destrucción estructural posible bajo las con-
diciones de preparación) antes de finalizar el tratamiento. 
con estos datos no es posible extraer información acerca de las veloci-
dades a las que ocurrió el proceso, por tanto, se concluye que el vanadio 
no es un agente destructor de la zeolita, al menos en condiciones secas, 
aunque no se descarta la posibilidad de que pueda actuar como un catali-
zador de la destrucción producida por el sodio. en este sentido, el sodio y 
el vanadio se comportan de forma diametralmente opuesta.
la conversión a productos de cracking monomolecular del enlace c-c 
de n-butano a 550 °c y a una presión parcial de 1/30 se calculó para 
cada muestra preparada y se graficó contra la carga de vanadio, como 
se muestra en la figura 5.2. es posible observar que la conversión decae 
monotónicamente a medida que aumenta la carga de vanadio; es además 
importante recalcar que el decrecimiento es notablemente mayor en este 
caso que en el caso donde hubo contaminación con sólo sodio.
de la figura 5.2 es posible concluir que el vanadio tiene un marcado 
efecto negativo en el desempeño del catalizador, como otros estudios han 
señalado [1, 3-5, 11-14]. la comparación entre la serie con sólo sodio (fi-
gura 4.2) y la serie con carga conjunta de ambos metales muestra que 
a medida que aumenta la carga metálica en ambas series la conversión 
decrece, pero el efecto es sustancialmente dramático en la serie contami-
nada con vanadio.
de nuevo, se recuerda que la carga nominal de sodio, en términos ató-
micos, es 11,6 veces mayor que la carga nominal de vanadio. es decir 
que la muestra Y-20%na, por ejemplo, correspondería a una carga, en 
la misma escala, de 20x11,6 =232 de v; sería necesaria una muestra de 
232v/100fAl para comparar a iguales cargas con una muestra de 20na/100 
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átomos t. la desactivación alcanzada a sólo 20v/100fAl es mucho mayor 
que la alcanzada por cualquiera de las muestras contaminadas con sodio, 
que, como ya se dijo, tienen una carga comparativamente mayor. este 
resultado es una prueba directa de que el mecanismo por el cual ocurre 
la desactivación de la zeolita por parte de estos metales es diferente. el 
vanadio es muy efectivo para desactivar los sitios activos, incluso en pre-
sencia de sodio.
Figura 5.2. conversión a cracking de n-butano a 550 °c y 1/30 de presión parcial de n-
butano en función de la carga de vanadio a carga fija y en exceso de sodio.
la figura 5.1 muestra que el vanadio no tiene la capacidad para destruir 
la red cristalina, la figura 5.2 señala que cantidades pequeñas de este con-
taminante (20 átomos por cada 100 fAl) son suficientes para reducir la 
conversión de 0,014 a 0,002, un descenso de cerca del 86% de la actividad 
inicial. dado que los bAS son los sitios responsables de la actividad a crac-
king monomolecular, se concluye que el vanadio ataca selectivamente los 
bAS activos, con el consecuente decrecimiento marcado en la actividad 
del material. muchos mecanismos han sido propuestos para explicar este 
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efecto del vanadio en la zeolita Y desde hace al menos 30 años [1, 14], por 
lo que no se trata de un resultado novedoso, sino de una confirmación de 
lo sugerido por estudios previos. 
en las condiciones de calcinación seca usadas, el vanadio probable-
mente existe como óxido de vanadio (v), el cual está en equilibrio con 
el óxido de vanadio (Iv) dependiendo de la temperatura y de la presión 
parcial de oxígeno molecular. la única manera de que el pentóxido de 
vanadio interaccione con un ácido es que dicho ácido sea de una fortale-
za importante, haciendo que el óxido ácido se comporte efectivamente 
como una base. en este sistema, el ácido con la habilidad suficiente para 
comportarse como tal debe corresponder a los sitios ácidos más fuertes 
en la estructura, es decir, los bAS activos a la reacción de cracking de 
n-butano. por tanto, el vanadio reacciona preferencialmente con tales 
sitios, reduciendo la densidad de los mismos y generando un material re-
sidual menos activo. el sodio, por su parte, no parece tener la capacidad 
de intervenir en este fenómeno, pues incluso estando presente en gran 
exceso, se observa una pérdida sustancial de actividad ante pequeñas 
cantidades de vanadio. 
la disminución observada en la actividad de las zeolitas para romper 
n-butano es tremenda en comparación con el máximo total teórico de 
bAS, representados por el contenido de fAl. considérese una muestra con 
carga nominal de 20, Y5-20%v, donde por cada 100 fAl se adicionaron 20 
átomos de vanadio. dado que cada fAl corresponde en el mejor de los ca-
sos a un bAS, si la reacción de neutralización por parte del vanadio tuviera 
un rendimiento del 100% y suponiendo que un átomo de v neutraliza un 
bAS (reacción 1:1), debería haber una disminución en actividad del 20% y 
no del observado 86%. este resultado es muy importante, pues muestra 
que la neutralización no sólo es efectiva, sino que produce una pérdida 
abrumadora de actividad. 
para explicar este resultado es necesario hacer ciertas consideraciones: 
i) Una neutralización con rendimiento del 100% para la muestra con car-
ga de 20v/100fAl conduciría a una disminución del 20% de la actividad 
residual si por cada átomo de v se intercambiara un bAS, ii) en fAU no 
todos los sitios son de la misma naturaleza, sino que en contraste a otras 
zeolitas como H-ZSm-5 los bAS son diferentes, rindiendo una distribución 
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de acidez y actividad gobernada por el modelo del nnn y iii) no todos los 
bAS son activos para el cracking de n-alcanos en fAU. 
con esto presente, es posible argumentar que el descenso dramático 
observado en la actividad puede deberse a que el vanadio interactúa pre-
ferencialmente con los sitios más activos; de cada 100 bAS, sólo un por-
centaje es activo a cracking de c-c, por lo que, si el vanadio es selectivo 
a dichos sitios, una cantidad pequeña frente al total de bAS puede ser 
suficiente para neutralizar selectivamente el porcentaje de bAS activos. 
este argumento fue en un inicio sugerido por barthomeuf y beaumont 
[16], quienes propusieron que existen bAS fuertes y bAS débiles en los 
catalizadores zeolíticos, siendo los últimos removidos luego del proceso 
de desaluminización. diferentes autores [17, 18] han reportado una dis-
minución tremenda de actividad del material cuando el mismo es conta-
minado con cargas pequeñas de sodio. cristiano-torres et al. [1] brindan 
evidencia de que sólo uno de cada 7100 bAS medidos por la técnica de 
descomposición de i-pam son capaces de romper las moléculas de n-bu-
tano, por tanto, es posible que el vanadio neutralice preferencialmente 
los bAS responsables del cracking catalítico, posibilidad que ha sido expli-
cada en términos del carácter anfotérico de los óxidos de vanadio. 
de otra parte, es posible que el vanadio reaccione no sólo con un bAS a 
la vez, sino con varios sitios al tiempo, es decir, que la estequiometria de 
la reacción no sea de 1:1. de este modo, el número de bAS neutralizados 
por cada átomo de vanadio sería alto, con lo que una carga pequeña de 
vanadio podría hacer desaparecer un número enorme de sitios. de cual-
quier forma, esta posibilidad sólo puede considerarse a partir de medidas 
directas de la densidad de bAS en los materiales estudiados. 
debe considerarse que en las muestras estudiadas hay una cantidad de 
sodio en exceso. respecto a esto, se puede pensar que el sodio y el vana-
dio tal vez interactúan entre sí, ya sea para facilitar el intercambio con los 
bAS o para evitar que la neutralización ocurra. Sobre este punto hace falta 
más investigación, sobre todo en lo relacionado con la identidad de la es-
pecie que eventualmente formarían. Sin embargo, el contenido de sodio 
es considerablemente mayor al de vanadio; la producción de una especie 
entre ellos es factible a las condiciones del ensayo: hay sodio suficiente 
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para que reaccionen. estos resultados llevan a concluir que tal producto 
de reacción, de haber alguno, no inhabilita al vanadio para neutralizar 
sitios activos, ni al sodio para destruir la estructura. 
evidencia adicional de que el vanadio ataca selectivamente los bAS ac-
tivos puede ser observada en la figura 5.3, donde se graficaron las selec-
tividades a los productos de las reacciones propias del medio de reacción 
a 550 °c y 1/30 de presión parcial de n-butano, en función del contenido 
de contaminante.
Figura 5.3. Selectividad a los productos de las reacciones catalizadas de la conversión 
del n-butano en función de la carga de vanadio a 550 °c y 1/30 de presión parcial de n-
butano a carga fija y en exceso de sodio.
Se ve claramente que al aumentar la carga de vanadio la selectividad 
hacia los productos de cracking del enlace c-c disminuye notoriamente; 
en cambio, la selectividad a los productos de deshidrogenación se ve po-
tenciada a expensas de los productos de cracking de c-c. los productos 
originados por el mecanismo de transferencia de hidruros se detectaron 
en muy baja proporción en este ensayo. el comportamiento en esta grá-
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fica es muy diferente al de la serie de muestras contaminadas con sodio, 
donde se observó que no hubo un cambio en la distribución de productos 
con la carga metálica (figura 4.3) [19]. este resultado también confirma 
que el mecanismo de acción del vanadio es muy diferente al del sodio en 
lo referente a la desactivación de USY. 
la caída observada en la selectividad a los productos de cracking en 
la figura 5.3 es diferente a la reportada anteriormente por cristiano-to-
rres et al. [1], los cuales muestran un descenso lineal en la selectividad a 
productos de cracking primario del enlace c-c con la carga de vanadio. 
las conclusiones, en ambos casos, son equivalentes: parece ser que el 
vanadio ataca selectivamente los bAS activos, los cuales según el meca-
nismo aceptado corresponderían a los más fuertes. los bAS implicados 
en la transferencia protónica hacia la molécula de hidrocarburo deben 
ser de excepcional fortaleza, dado que reconocen los enlaces moleculares 
σ como sitios básicos. Al aumentar el contenido de vanadio, estos sitios 
parecen ser los primeros en desaparecer, con la consecuente disminución 
en la selectividad y en la conversión hacia los productos de esta reacción, 
por tanto, es posible concluir que el vanadio envenena selectivamente los 
bAS activos tanto en presencia como en ausencia de sodio.
la deshidrogenación del n-butano bajo las condiciones experimentales 
puede ocurrir esencialmente por dos vías: la ruptura protolítica del enlace 
c-H, y la deshidrogenación debida a sitios lewis, los cuales corresponden 
a especies de efAl [1, 20] o a metales de transición [1, 21]. estos últimos 
son reconocidos por su elevada actividad deshidrogenante. 
la primera vía es prácticamente igual a la de la ruptura del enlace c-c, 
donde se forma un estado de transición semejante, pero en la cual cam-
bia la identidad de los átomos del hidrocarburo implicados en la ruta par-
ticular [22-26]. la entidad de tres centros - dos electrones es diferente, 
como ya se señaló, para cada ruta, lo cual se confirma con las energías 
de activación más altas para el mecanismo de ruptura de c-H respecto al 
de c-c reportados en estudios teóricos [27, 28] y experimentales [19, 22] 
(ca. 30 kJ/mol). de todas formas, siendo la protonación de algún enlace 
del hidrocarburo el paso limitante de las reacciones, es de esperarse que 
al desaparecer los bAS activos disminuya la actividad tanto a cracking de 
c-c como a cracking de c-H. 
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el aumento en la selectividad a productos de deshidrogenación obser-
vado debe obedecer, en consecuencia, al potenciamiento del mecanismo 
que ocurre debido a los sitios lewis. Al aumentar la cantidad de vanadio, 
los productos de deshidrogenación aumentan su proporción porque el 
vanadio tiene una actividad deshidrogenante intrínseca e independiente 
de la presencia de bAS activos. la presencia de sodio parece no ser un 
obstáculo para el efecto nefasto del vanadio sobre los sitios ácidos ni para 
que la ruta de deshidrogenación se vea potenciada. por tanto, es posible 
concluir que la interacción entre ambos metales, si existe alguna, no pa-
rece desactivar la capacidad deshidrogenante del vanadio.
en la figura 5.4 se graficó la densidad de bAS determinada por la téc-
nica de descomposición de i-pam en función del contenido de vanadio. 
Se aprecia que el número de moléculas descompuestas desciende pro-
porcionalmente a la carga de vanadio. maesen et al. [29], osorio-pérez 
et al. [30], l.e. Sandoval-díaz et al. [19] y gorte et al. [31] han usado esta 
técnica como una herramienta útil a la hora de determinar bAS en este 
tipo de materiales.
la cantidad de moléculas descompuestas, si bien es un estimativo y 
es proporcional al número de bAS, no es una medida directa de los bAS 
existentes en la muestra, porque los mismos pueden estar localizados en 
lugares donde la molécula sonda no puede acceder, o porque algunos de 
los bAS que interactúan con la amina no son capaces de retenerla hasta la 
temperatura de su descomposición. 
de todas maneras, en este caso no se encontró daño estructural debido 
a la carga de vanadio, por lo que es posible afirmar que el decrecimiento 
mostrado en la densidad de bAS medido por esta técnica corresponde a 
un descenso en la densidad real de bAS debido a la carga metálica. esta 
figura es una prueba de la neutralización de los bAS del material, que con-
firma las sugerencias de torrealba et al. [14], como cristiano-torres et al. 
[1] y osorio-pérez et al. [30] señalan en sus trabajos.
en la muestra Y5-0%v se midió una densidad aparente de bAS de 461 
micromol/g, mientras que en la muestra Y5-20%v la densidad medida 
fue de 381 micromol/g. esto corresponde a una disminución de cerca del 
18%, un valor muy cercano al 20% esperado de existir la neutralización 
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estequiométrica de 1 bAS por cada átomo de vanadio. es notorio que 
en este caso se haya alcanzado una neutralización cercana a la esperada, 
lo que vendría a contrastar con los datos anteriormente reportados por 
osorio-pérez et al. [30], que muestran que efectivamente la densidad de 
bAS medidos por i-pam baja proporcionalmente al contenido de vanadio, 
aunque no alcanza un rendimiento al esperado estequiométricamente.
Figura 5.4. micromoles de isopropilamina descompuestas por un gramo de catalizador 
o densidad aparente de bAS, en función de la carga de vanadio a carga fija y en exceso 
de sodio.
tal vez la presencia de sodio en exceso, que no fue considerado en el 
trabajo de osorio-pérez et al., sea la razón del rendimiento tan alto de 
la neutralización. ¿cómo afecta el sodio este proceso? consideremos 
algunas hipótesis: i) el sodio ayuda al colapso estructural, por tanto es 
posible que la cantidad de sodio presente, al romper algunos puentes es-
tructurales, permita que la especie de vanadio se mueva libremente por 
el ambiente intracristalino, accediendo más efectivamente a los bAS del 
material o ii) se forma alguna especie entre vanadio y sodio, con capaci-
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dad de intercambio protónico mayor a la de la especie que existiría en 
ausencia de sodio. 
Ambas hipótesis son plausibles, aunque por los resultados de este estu-
dio no es posible decidirse definitivamente por ninguna de las dos. 
el perfil de la densidad de bAS medidos por i-pam en esta serie es dife-
rente al hallado en la serie de muestras contaminadas con sodio, donde 
se vislumbró el efecto estructural con la consecuente ganancia en accesi-
bilidad por parte de la molécula sonda, efecto que no se observa en esta 
serie, por tanto, se puede concluir que el sodio desactiva la zeolita a tra-
vés de su capacidad para destruir la estructura, mientras que el vanadio 
no tiene ningún efecto estructural pero sí hace que los bAS del catalizador 
desaparezcan, probablemente por neutralización. 
este resultado también arroja luz en lo referente a la desactivación del 
catalizador, donde se encontró un descenso en la actividad de cerca del 
86% frente a una carga nominal de 20v/fAl, la cual hace descender la 
densidad de bAS en un 18%. estos resultados indican que de cada 100 
bAS, sólo los 18 que sufren neutralización debido al vanadio son respon-
sables del 86% de la actividad total, en concordancia con lo sugerido por 
barthomeuf y beamont [16]; no todos los bAS son activos a la ruptura de 
moléculas de hidrocarburo.
la energías de activación aparentes e
app
 para el evento de cracking de 
c-c se graficaron en función del contenido de vanadio, como se muestra 
en la figura 5.5. el perfil en la misma es muy importante porque muestra 
que e
app
 cambia a lo largo de la serie, disminuyendo con el contenido de. 
el perfil es diferente al encontrado en el caso del sodio, y por tanto los 
fenómenos subyacentes asociados a cada contaminante deben ser de na-
turaleza diferente.
en el presente caso debe ser descartada directamente la estabilización 
de la entidad de activación debido a la destrucción de la red, dado que se 
ha mostrado que el material no sufre daños apreciables por la carga del 
vanadio. es más notable aún que haya una disminución en la e
app
, lo cual 
parece contradecir la lógica, siendo que el vanadio neutraliza los bAS más 
activos. Uno esperaría que el material residual, ahora sin estos bAS, fuera 
un catalizador menos eficaz.
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Figura 5.5. e
app
 para la reacción de cracking monomolecular de n-butano en función de 
la carga de vanadio con carga fija y en exceso de sodio.
para tratar de arrojar un poco de luz sobre estos resultados, volvamos 
a considerar la ecuación que define e
app
e
int
 corresponde a la entalpía de formación estándar del complejo acti-
vado. tal magnitud es resultado de la interacción de los átomos en el arre-
glo geométrico particular de la entidad de transición. tradicionalmente 
e
int
 se considera una cantidad invariante, independiente del hidrocarburo 
o de la zeolita usada. esto es equivalente a afirmar que el arreglo geomé-
trico del estado de transición es único, el llamado tres centros - dos elec-
trones del cual ya se hizo mención. 
por su parte, la entalpía de adsorción de una molécula en un ambiente 
zeolítico es el resultado de al menos tres contribuciones, lo cual se expre-
sa en la siguiente ecuación
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existen otras contribuciones que para el caso presente no son de re-
levancia [32]. e
1
 corresponde a la energía de la polarización de la nube 
electrónica del hidrocarburo por la presencia de entidades iónicas en los 
canales zeolíticos (i.e. contraiones y bAS), e
2
 corresponde a la interac-
ción de van der Waals entre la molécula adsorbida y los átomos de la 
red, especialmente oxígenos, y e
3
 rinde cuenta por interacciones de tipo 
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido, dipolo-quadrupolo y términos de 
repulsión a cortas distancias. 
e
3
 sólo es importante cuando el adsorbato es una molécula con carácter 
dipolar permanente, como agua, cetonas y alcoholes [33,34]. e
1
 es rela-
tivamente independiente de la longitud del hidrocarburo y de la estruc-
tura del canal, pero depende fuertemente de la densidad y del tipo de 
especies iónicas en el entorno intra-zeolítico. e
2
 es la suma de todas las 
interacciones de van der Waals, por tanto en éste se reflejan los cambios 
debidos a la estructura tanto del hidrocarburo como de la zeolita.
considerando que e
app
 cambia y que e
int
 es constante, sólo queda por 
asumir que alguno de los valores de e
1
 a e
3
 está cambiando por efecto del 
contenido de vanadio. e
2
 es fácilmente descartable, siendo que el hidro-
carburo fue el mismo en todos los experimentos, y que la zeolita parece 
no haber sufrido transformación estructural por la presencia del conta-
minante. e
3
 no es de relevancia, siendo el n-butano una molécula apolar. 
Sólo resta por explorar la posibilidad de que e
1
 cambie en función del 
contenido de vanadio, teniendo en cuenta que este término depende de 
la densidad y tipo de entidades iónicas en donde ocurre la adsorción. 
Al cambiar la carga de vanadio, sin duda está cambiando la contribu-
ción iónica al canal de la zeolita. no obstante, se debe tener en cuenta 
que la carga total de vanadio es considerablemente baja, por lo que un 
átomo de vanadio debería tener una contribución tremenda sobre e
1
 para 
rendir cuenta por las diferencias notadas. 
de otra parte, nótese que e
app
 abarca un rango de cerca de 100 kJ/mol, 
un valor muy alto respecto al reportado para el calor de adsorción de 
n-butano de cerca de 55 kJ/mol, de modo tal que es poco factible que 
luis ernesto Sandoval díaz
Documento de Tesis presentado para optar al título de Magister en Ciencias-Química
89
las variaciones en el calor de adsorción respondan por las variaciones en 
e
app
. para explicar estos cambios en función de los términos de adsorción 
sería necesario que los calores de la adsorción tuvieran una variación de 
aproximadamente 200%.
Se construyó un diseño experimental que permite determinar los ca-
lores de adsorción de n-butano, con el fin de establecer qué fenómeno 
gobierna el perfil de la figura 5.5. los detalles experimentales de esta 
técnica se pueden consultar en el capítulo 3. Se midieron los calores de 
adsorción de las muestras contaminadas con vanadio y sodio, resultados 
que aparecen en la tabla 5.2. 
Tabla 5.2. valores de la adsorción de n-butano a 80 °c para las muestras con carga con-
junta de sodio y vanadio.
Muestra ΔHads kJ/mol
Micromoles de n-butano adsorbidas por gramo 
de catalizador a presión parcial de 3/40
CBV712 -62 +/- 4 637
Y5-0%V -64 +/- 4 637
Y5-2%V -52 +/- 4 640
Y5-5%V -59 +/- 4 661
Y5-10%V -60 +/- 4 652
Y5-20%V -57 +/- 4 628
Se puede apreciar que los calores de adsorción son esencialmente in-
sensibles al contenido de vanadio, y que la capacidad de adsorción del 
material (el número de moles que puede adsorber un gramo del sólido) 
no cambia apreciablemente con la carga metálica, por lo cual las varia-
ciones en e
app
 no pueden explicarse con las variaciones en los calores de 
adsorción. 
Sólo queda explorar la posibilidad de que e
int
 pueda variar para la reac-
ción de cracking de n-butano. en otros términos, la posibilidad de que 
existan arreglos atómicos diferentes al de tres centros - dos electrones 
que conduzcan a productos de cracking. esta posibilidad será desarrollada 
en detalle en el próximo capítulo.
es curioso que en la figura 5.5 haya un descenso en e
app
, que además 
está por fuera de lo que el modelo aceptado hubiera predicho. Se espe-
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raría que con el aumento de la contaminación, la cual es selectiva a los 
bAS más activos, los sitios residuales fueran menos capaces de catalizar la 
reacción, con lo que e
app
 debería subir. 
e
app
 surge de la relación entre las velocidades de reacción y la tempera-
tura; una e
app
 baja indica que un incremento pequeño en la temperatura 
de reacción viene acompañado de un aumento significativo en las velo-
cidades de conversión. e
app
 no es indicativo de la velocidad a la que ocu-
rren los fenómenos ni de la actividad propia de los sitios. por otro lado, la 
conversión corresponde al número de moléculas producidas bajo ciertas 
condiciones. que a cierta temperatura la conversión sea alta o baja no 
indica nada sobre el valor de e
app
; tampoco es posible inferir con el solo 
valor de conversión cuántos sitios estuvieron involucrados en el proceso. 
consideremos el siguiente ejemplo: un catalizador tiene diez sitios de 
igual actividad; la conversión total para cierta reacción a unas condiciones 
dadas con tal catalizador se llamará c. Supongamos un segundo cataliza-
dor formado por dos sitios, que rinde la misma conversión c a las mismas 
condiciones. los sitios del segundo catalizador son intrínsecamente cinco 
veces más activos que los del primero a esas condiciones, porque dos de 
ellos bastan para completar el trabajo de diez en el primero. recalcamos 
de nuevo que de este resultado no es posible deducir nada sobre las ener-
gías de activación del proceso.
Ahora supongamos que cambiamos las condiciones, subiendo la tem-
peratura. c aumenta a c1 para el primer catalizador, y a c2 para el segun-
do. A estas nuevas condiciones, si c1 = c2, la relación inicial de actividad 
intrínseca se mantiene; es decir, los sitios en el segundo material siguen 
siendo cinco veces más activos. Si c2 > c1, la relación de actividades cam-
bia, de modo tal que los sitios del segundo catalizador son los más activos 
bajo las nuevas condiciones; más de cinco veces que los del primero. Y 
si c1 > c2, la relación de actividad intrínseca de los sitios es ahora más 
cercana a la unidad. 
racionalizando el ejemplo anterior, digamos que cuando c1 = c2, las 
energías de activación aparentes del proceso son iguales para ambos ca-
sos, porque un incremento igual en temperatura condujo a un incremen-
to igual en actividad. cuando c2 > c1, la energía de activación aparente 
luis ernesto Sandoval díaz
Documento de Tesis presentado para optar al título de Magister en Ciencias-Química
91
es menor cuando se usa el catalizador con menos sitios, dado que el mis-
mo incremento de temperatura generó mayores conversiones en el caso 
del segundo catalizador. Si c1 > c2, la energía de activación aparente es 
menor si se usa el primer catalizador. e
app
 surge del comportamiento de 
la cinética en función de la temperatura, mientras que la conversión sólo 
tiene sentido a unas condiciones fijas. Una e
app
 menor no necesariamente 
significa una rata de conversión mayor. 
Una explicación al descenso observado en e
app
 a cargas bajas de v pue-
de provenir de la interacción bAS-sitios lewis. los metales de transición 
se comportan como sitios lewis; algunos autores [34] sugieren que los 
sitios lewis pueden potenciar la actividad natural de los bAS al interactuar 
con ellos sinérgicamente. en nuestro caso, la interacción vanadio-bAS po-
dría aumentar la capacidad ácida de los bAS remanentes. el vanadio hace 
desaparecer inicialmente los sitios más activos, como ya se mostró, pero 
los sitios remanentes podrían convertirse en donores excepcionales de 
protones al aumentar la temperatura, con lo que e
app
 disminuiría. la siner-
gia bAS-sitios lewis será examinada en el siguiente capítulo en un sistema 
donde los sitios lewis no son aportados por especies de metales de tran-
sición, sino por especies poliméricas de aluminio extra-red (efAl).
en la figura 5.6 se grafican los cambios de entropía de activación apa-
rentes para las reacciones de cracking y deshidrogenación, en función de 
las energías de activación aparentes para las reacciones respectivas en 
las muestras correspondientes. no fue posible construir el gráfico para la 
reacción de transferencia de hidruro, porque en la mayoría de los casos 
no se detectaron productos de esta reacción, como se observa por las 
selectividades tan bajas en la figura 5.3. en la figura 5.6 se puede apreciar 
que las dos reacciones consideradas rindieron tendencias muy lineales 
con pendientes positivas, comportamiento que ya había sido observado 
en el capítulo anterior. el comportamiento lineal en esta gráfica señala 
que un complejo activado de alta energía aparente es también una enti-
dad cuya formación involucra un cambio de entropía alto, para ser exac-
tos, más positivo. 
la entropía de activación aparente es una medida del número de es-
tados energéticamente accesibles a la entidad activada, con referencia a 
las moléculas gaseosas. Un valor positivo es indicativo de que el complejo 
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tiene mayor libertad, bien sea de tipo vibracional, rotacional o traslacio-
nal, frente a la molécula adsorbida. Algunos autores sugieren que la única 
contribución importante es la vibracional [35, 36]. todos los valores de 
entropía fueron negativos, mostrando que los complejos formados tienen 
una libertad menor que las moléculas gaseosas libres. dado que el estado 
gaseoso es el mismo para todos los casos y que los calores de adsorción 
no variaron significativamente, ∆S
app
 podría considerarse como una pro-
piedad intrínseca de la entidad de activación. 
como hay variaciones en el cambio de entropía de activación y los calo-
res de adsorción fueron constantes, es posible concluir que la entidad de 
activación también está sufriendo cambios debido al contenido metálico. 
en tal caso, este resultado parece ir de la mano con los resultados de e
app
, 
pues ambos soportan la posibilidad de que se forme más de un estado 
activado.
Figura 5.6. efecto de compensación energía de activación aparente-entropía de activa-
ción aparente para las reacciones catalizadas usando las muestras con contenido varia-
ble de vanadio y fijo y en exceso de sodio.
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con estos resultados, se propone que el vanadio tiene un efecto me-
dible en la entidad de activación misma; a cargas bajas, la entidad de 
activación es de alta energía y alta entropía, mientras que al aumentar 
la contaminación, la entidad es de baja energía y baja entropía. esto es 
equivalente a decir que existe más de un estado activado formado por las 
moléculas que interactúan con los bAS.
la entidad de tres centros - dos electrones no sería la única estructura 
conducente a productos de cracking. otra posibilidad es que el vanadio 
efectivamente pueda catalizar la ruptura del enlace c-c; ya hemos mos-
trado que el vanadio interactúa con el n-butano (de otra forma no daría 
productos de deshidrogenación), por lo que es posible que el vanadio 
también sea capaz de romper el enlace c-c. 
es interesante que aunque la relación general, es decir la linealidad con 
pendiente positiva, se mantiene para la serie del capítulo 4 y para ésta, en 
el caso de contaminación con sodio todas las reacciones rindieron líneas 
rectas con pendientes virtualmente idénticas. en esta serie de muestras 
se aprecia a simple vista que las pendientes para los eventos de cracking y 
deshidrogenación son diferentes. en la tabla 5.3 están listados los valores 
de las pendientes de las curvas de compensación para las distintas reac-
ciones en las dos series estudiadas hasta este punto. 
Tabla 5.3. pendientes de las curvas de compensación para las reacciones características 
del cracking de n-butano, para las series contaminadas con sodio y con sodio-vanadio. 
calculados de las figuras 4.6 y 5.6.
Reacciones Serie con sodio Serie con sodio y vanadio
Cracking monomolecular 1,343 1,334
Deshidrogenación 1,242 0,733
Transferencia de hidruro 1,252 ~~
las variaciones de pendiente en la primera serie son muy pequeñas. 
también se ve que las pendientes para la reacción de cracking monomo-
lecular son muy parecidas en ambas series. por su parte, hay un cambio 
notorio para las pendientes del evento de deshidrogenación cuando se 
carga vanadio en las muestras.
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el vanadio es un metal con actividad deshidrogenante propia debido a 
su identidad como ácido de lewis. el hecho de que el vanadio potencie la 
reacción de deshidrogenación se hace manifiesto en el aumento en la se-
lectividad a tales productos con el aumento de la carga de vanadio. Ade-
más se ha mencionado que los productos de deshidrogenación se pueden 
obtener a través de dos rutas; una similar al cracking de c-c y otra debida 
a la actividad intrínseca del metal de transición. 
en el caso de la contaminación únicamente con sodio, los productos 
de deshidrogenación solamente se pueden formar por la vía del cracking 
de c-H, un mecanismo muy parecido al del cracking convencional de c-c, 
aunque de barrera energética un poco mayor. en ambos casos el paso 
crítico es la transferencia protónica; adicionalmente, se obtienen gráficos 
de compensación con pendientes muy similares [19]. cuando hay v en el 
medio, o sea cuando la deshidrogenación ocurre por la vía lewis, la pen-
diente cambia. 
racionalicemos estos resultados usando un argumento termodinámico 
que le dé significado a las pendientes de estos gráficos [34]. el gráfico de 
compensación de las figuras 4.6 y 5.6 corresponden a la relación dS vs de; 
por tanto usaremos la definición de entropía diferencial, que tiene una 
forma muy similar, con el fin de proceder por analogía.
las unidades de la pendiente de un gráfico dS vs dq son K-1, igual a 
las del gráfico de compensación. como se pretende darle significado a la 
pendiente, reacomodemos la ecuación anterior en términos de t
lo cual es matemáticamente posible. la ecuación anterior implica que 
la temperatura de un sistema se puede conocer (o definir) en términos 
de los diferenciales de entropía y de un proceso que involucre la transfe-
rencia de energía por el método del calor. Si se considerara la tempera-
tura como variable fundamental, la ecuación anterior no tendría sentido 
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físico, pues la misma es una definición implícita de este parámetro. con 
esta salvedad, la temperatura sería entonces la razón a la cual cambia la 
cantidad de energía transferida en un proceso por el método del calor 
con un cambio de entropía, o, más convenientemente, el inverso de la 
temperatura sería la rata a la cual cambia la entropía de un sistema si se 
adiciona reversiblemente energía a un sistema que no cambia su posición 
o velocidad. Usaremos de ahora en adelante el inverso de la temperatura 
porque sus unidades son las de la pendiente del gráfico de compensación. 
la entropía configuracional (o absoluta) de un sistema se define según 
la expresión de boltzmann
donde, k
b
 es la constante de boltzmann y Ω es el número de formas en 
que se puede arreglar el sistema. con esto, podríamos expresar el inverso 
de la temperatura de la siguiente forma
Sólo resta conocer Ω en términos de q, para lo cual usaremos la infor-
mación que tenemos de nuestro sistema en particular. Supongamos que 
inicialmente el sistema está formado por n moléculas en el estado basal, 
digamos, en el estado adsorbido. posteriormente, se adiciona al sistema 
una cantidad de energía reversiblemente, es decir una cantidad q. 
la única forma para que las moléculas cambien de estado (obviando 
que las moléculas se desorban, o sea eliminando cambios rotacionales 
o traslacionales) es que ganen la energía suficiente (e
int
) para formar el 
complejo activado [36]. esta proposición es muy simplista, dado que en 
ella asumimos que todas las moléculas se encuentran en un estado basal 
idéntico, lo cual no es cierto porque los sitios de adsorción no necesaria-
mente son iguales en las zeolitas debido a diferencias cristalográficas y de 
volumen de las cavidades. con esto en mente se puede asumir que el sis-
tema, que ahora ha ganado una cantidad q en energía interna, aprovecha 
tal ganancia para que sus constituyentes pasen del estado basal al estado 
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activado. de n moléculas totales, n moléculas absorbieron la energía su-
ministrada, de tal manera que se formaron n estados activados. 
Si la transferencia de energía se usó exclusivamente en la formación 
de los estados de transición (de nuevo obviando gastos energéticos en 
cambios de rotación y traslación de las moléculas y en cambios de la es-
tructura de la zeolita), se puede asegurar que
Ω vendría a ser el número de arreglos indistinguibles de n estados acti-
vados de un total de n partículas para un sistema con dos estados energé-
ticos posibles, el basal y el activado, lo cual se puede calcular según
reemplazando Ω y q en la expresión del inverso de la temperatura (es 
decir, la pendiente del gráfico de compensación) se llega finalmente a una 
expresión dependiente de una sola variable
la expresión anterior es una contribución novedosa y original lograda 
en este estudio. Su sentido físico es que la pendiente de los gráficos de 
compensación depende íntimamente de e
int
. Ya se ha mencionado que 
e
int
 es la entalpía de formación del complejo activado, la interacción re-
sultante del arreglo particular de los átomos en dicha entidad. por tanto, 
un cambio en esta entidad conlleva un cambio en e
int
, en otras palabras, 
un cambio en la pendiente del gráfico de compensación. de lo anterior se 
concluye que un cambio en esta pendiente es indicativo de una variación 
en el estado activado, en últimas, evidencia de un mecanismo diferente 
por el que ha ocurrido el proceso. Siendo así, sería poco probable que el 
vanadio pudiera catalizar la ruptura de c-c, pues en tal caso uno espera-
ría que las pendientes en los gráficos de compensación fueran diferentes 
para el caso donde hay vanadio y donde este metal está ausente.
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en cambio, los eventos de deshidrogenación y de cracking de c-c ocu-
rren por rutas muy diferentes si hay vanadio en el medio. por tal motivo 
es posible que la diferencia observada en las pendientes de las dos reac-
ciones sea evidencia de que una y otra ocurren por distintos mecanismos, 
en contraposición a lo observado en la serie contaminada con sólo sodio. 
la pendiente de este tipo de gráficos sería un indicativo del tipo de ruta 
por el que una reacción tiene lugar. en el caso de la contaminación por 
sodio, todas las reacciones ocurren por la misma ruta, razón por la cual las 
pendientes no varían significativamente entre sí; en el caso de contami-
nación con vanadio, las reacciones ocurren por rutas distintas, por lo que 
los valores de pendiente son distintos. 
esta visión del significado físico de las curvas del efecto de compensa-
ción no ha sido explorada anteriormente, por lo cual puede ser necesario 
un estudio sistemático con otras reacciones. de todas formas no deja de 
ser una proposición, con amplias expectativas de convertirse en una he-
rramienta muy útil en el entendimiento de la catálisis. 
5.4 ConClusiones
las muestras con carga fija y en exceso de sodio y una carga variable 
de vanadio tienen propiedades muy diferentes a las que fueron conta-
minadas con sólo sodio. la estructura cristalina parece no sufrir daños 
apreciables por acción del vanadio, más allá del encontrado por el trata-
miento térmico y por la carga fija de sodio, sugiriendo que el vanadio no 
ejerce un efecto destructor en la zeolita USY, al menos en atmósfera seca. 
las propiedades texturales y la capacidad de adsorción de agua no varían 
apreciablemente con el contenido de vanadio. 
de otra pate, la actividad catalítica de las zeolitas es extremadamente 
sensible a la presencia de vanadio; se demostró que una pequeña canti-
dad de este contaminante reduce ostensiblemente la actividad a cracking 
monomolecular, prueba del envenenamiento selectivo de los sitios acti-
vos. Además, se potencia la selectividad hacia los productos de deshidro-
genación, tal vez por la actividad intrínseca del metal. la densidad de bAS 
disminuye casi que estequiométricamente con la carga de vanadio, pero 
la actividad decae más de cuatro veces lo esperado, señalando que sólo 
una porción del número total de bAS es activa. 
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Se reportan datos de energía de activación aparente en función del 
contenido de vanadio por primera vez, y se muestra que hay un compor-
tamiento fuera de lo esperado, con variaciones apreciables que no pue-
den ser atribuidas a la adsorción. Se propone que tal vez la identidad del 
complejo activado para la ruta monomolecular no sea única e invariante, 
como se ha afirmado hasta la fecha. Se considera necesario efectuar un 
estudio sistemático del proceso de activación. Se muestra que eapp dis-
minuye, tal vez por el potenciamiento sinérgico de la acidez de los bAS 
residuales debido al metal presente. 
Se desarrolló un modelo que muestra la dependencia de la pendiente 
del gráfico de compensación con la e
int
, otorgándole sentido físico a dicha 
pendiente. Se propone que hay una correlación entre la pendiente de la 
curva de compensación energía - entropía y el mecanismo particular por 
el que ocurre una reacción. Se abren posibilidades para desarrollar a futu-
ro estudios más profundos de este problema fundamental de la catálisis.
no se descarta la formación de especies entre el sodio y el vanadio, 
aunque se muestra que la formación de alguna hipotética entidad entre 
ellos no afecta en ninguna dirección la acción que uno y otro contaminan-
te ejerce en ausencia del otro.
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CApíTuLo 6 
ACiDEz y siTios ACTiVos En usy
6.1 intRoduCCión
en la literatura especializada hay consenso a la hora de asegurar que 
la actividad catalítica de las zeolitas a las reacciones de cracking, deshi-
drogenación, alquilación e isomerización de hidrocarburos es resultado 
de los sitios ácidos existentes en la estructura de estos materiales [1-6]. 
estudios realizados durante los últimos 40 años demuestran que los sitios 
ácidos brønsted (bAS) juegan el papel principal en el proceso catalítico. 
la acidez lewis también está presente en la mayoría de las zeolitas, pero 
parece ser que los bAS son los principales responsables de la actividad ob-
servada. Se cree que los sitios lewis son importantes para el desempeño 
de los bAS, aunque su acción continúa siendo tema de debate [4, 5].
la acidez en los sólidos y, particularmente en las zeolitas, involucra dos 
aspectos íntimamente relacionados: la densidad y la fortaleza de los si-
tios. la densidad es el número de sitios existentes en una porción del ma-
terial. la fortaleza, por su parte, se define particularmente para los bAS, 
pues éstos han sido objeto de intenso estudio. en este aspecto, corma [6] 
la define como una propiedad relativa a la capacidad de un bAS específico 
para transferir su protón a una molécula sonda en una reacción ácido-
base, por tanto, la fortaleza de los bAS es una cantidad relativa. 
beaumont y barthomeuf [7] fueron los primeros en sugerir que la forta-
leza de los bAS depende del arreglo geométrico de los fAl en las zeolitas. 
Su afirmación fue desarrollada subsecuentemente a través de estudios 
estadísticos de la distribución de aluminio estructural efectuados por 
dempsey [8, 9] y Klyachko [10], entre otros. mikovsky y marshall [11] pro-
pusieron que existe una distribución de fortaleza de los bAS en las zeoli-
tas, la cual es función de la distribución de aluminio alrededor del bAS en 
cuestión. este avance significativo en la comprensión de los catalizado-
res zeolíticos se logró en base a la regla de löwenstein, asumiendo una 
distribución estadística de fAl. posteriormente, estos autores pudieron 
soportar experimentalmente su propuesta a partir del análisis cuidadoso 
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de la pérdida termogravimétrica de amoníaco en una muestra de zeolita 
Y amoniacal de 50 fAl/u.c. [12]. 
con estos resultados se desarrolló el modelo nnn (próximos vecinos 
más cercanos -Next Nearest Neighbors-), el cual afirma que los bAS más 
fuertes están asociados a aquellos átomos de fAl que en la posición ale-
daña a su esfera de coordinación (posición nnn) no tienen átomos de 
fAl. en pocas palabras, la fortaleza individual de los sitios crece a medida 
que los sitios están más aislados. los sitios más aislados, llamados 0-nnn, 
serían los sitios más fuertes de la zeolita, seguidos de los sitios con un 
vecino (1-nnn), y así sucesivamente. 
las zeolitas desaluminizadas, como USY, tienen una densidad relativa-
mente baja de bAS porque tienen poco fal, en compensación sus sitios 
son muy fuertes, porque al tener poco fAl, la probabilidad de que los 
sitios estén aislados es mayor. el modelo nnn ha demostrado ser una 
herramienta importante para racionalizar el comportamiento de este tipo 
de materiales.
Sin embargo, si bien el modelo es capaz de explicar la acidez de los 
bAS, encontrar una relación entre la fortaleza de los bAS y el desempeño 
catalítico de las zeolitas no es una tarea sencilla [13]. muchos factores 
inherentes a la catálisis heterogénea (tamaño de poro, difusividad, forma 
de los canales, etc.) afectan marcadamente el proceso. 
gran parte del trabajo efectuado inicialmente en el tema del cracking 
catalítico de alcanos se desarrolló con muestras de zeolita Y de baja re-
lación Si/Al [14]. Uno de los resultados más importantes obtenidos del 
trabajo con estos materiales fue que la actividad catalítica aumenta a me-
dida que se remueve fAl, bien sea por vapor o por tratamiento con tetra-
haluros de silicio. en otras palabras, a mayor dilución de los bAS, mayor 
actividad de los sitios. Se necesitaron muchos esfuerzos para darle senti-
do a este comportamiento. 
Una propuesta que inmediatamente ganó aceptación fue la de asig-
nar directamente el aumento en la actividad al aumento en la fortaleza 
individual de los bAS establecido por el modelo nnn. cuando la zeolita 
se desaluminiza, aumenta la proporción de sitios 0-nnn, los cuales, por 
ser los más fuertes, pueden protonar más fácilmente las moléculas de 
luis ernesto Sandoval díaz
Documento de Tesis presentado para optar al título de Magister en Ciencias-Química
103
alcano. Siendo que el paso crítico de la reacción ocurre más fácilmente 
luego de la desaluminización, no es de extrañar que la actividad aumenta-
se. otras explicaciones sugirieron que las ratas de transferencia protónica 
podrían verse afectadas por cambios en la electronegatividad de la red 
a medida que cambia la cantidad de fAl [15], o que incluso las ratas de 
transferencia de masa podrían aumentar gracias a mayores difusividades 
de las moléculas en los ambientes intracristalinos [14, y referencia 50 allí]. 
el modelo nnn, al menos para la zeolita Y, parecía correlacionar muy bien 
los resultados de acidez y de actividad.
en el otro lado del espectro de distribución de fAl, se encuentra la zeo-
lita H-mfI (también conocida como H-ZSm-5), con una relación Si/Al muy 
alta. Se observó que en ésta la actividad aumenta proporcionalmente al 
contenido de fAl, lo cual puede ser explicado directamente con el modelo 
nnn. en H-mfI virtualmente todos los bAS son de tipo 0-nnn, por lo cual 
aumentar la cantidad de fAl aumenta la densidad de estos sitios fuertes, 
contrario a lo ocurrido en la zeolita Y, con el subsecuente aumento en la 
actividad [13]. por lo anterior se concluyó que estos sitios eran los respon-
sables del cracking de alcanos.
en fAU los sitios 0-nnn sólo son abundantes a bajas cantidades de fAl, 
por lo que la desaluminización favorece la actividad, al menos hasta que 
los sitios remanentes sean 0-nnn en su totalidad, momento en el cual el 
comportamiento en fAU comienza a ser similar al observado en H-mfI [6].
en otras estructuras como off, beA y mor se encontró un comporta-
miento similar al hallado en fAU, lo cual se explicó de la misma manera: 
los sitios 0-nnn son los responsables de la actividad [16]. podemos con-
cluir que los sitios 0-nnn están muy relacionados con la actividad cata-
lítica de las zeolitas [14] y que dicha relación parece ir de la mano con la 
fortaleza intrínseca de estos sitios, aunque la misma sea una propiedad 
relativa, y que la correlación se mantiene para diversas estructuras. 
A inicios de los años noventa se creía que los bAS implicados en la ca-
tálisis eran lo suficientemente fuertes como para protonar las moléculas 
de alcano, el paso determinante de la velocidad del proceso. Se acuñó el 
término súper-ácido para referirse a estos bAS con la habilidad de trans-
ferir su protón a los enlaces moleculares del hidrocarburo, en analogía 
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a las especies encontradas en soluciones de olefinas en ácido sulfúrico 
concentrado. de todas formas, los experimentos de nmr de estado só-
lido llevados a cabo por Haw et al. [17] en diversidad de condiciones no 
lograron verificar la existencia de entidades tipo alcanio en las zeolitas. 
las zeolitas fueron reclasificadas como ácidos relativamente fuertes pero 
de acidez inferior a la del ácido sulfúrico al 100% [18].
el modelo nnn es correcto en la medida en que logra asignar la forta-
leza de los bAS, pero si los sitios encargados de la protonación no son lo 
suficientemente ácidos, se puede cuestionar que el modelo por sí solo no 
es suficiente para explicar el fenómeno de la catálisis en los materiales 
zeolíticos.
este capítulo pretende contribuir al esclarecimiento de la relación aci-
dez-actividad en la zeolita USY, para ello se usó una serie de muestras USY, 
donde la relación Si/Al varía, manteniendo todos los demás parámetros 
relativamente constantes. de nuevo, la energía y la entropía de activación 
son la base del estudio, ayudadas de las demás técnicas anteriormente 
mencionadas. 
6.2 paRte expeRimental
Se usaron las técnicas anteriormente descritas [19-25] en el capítulo 3 
y la adsorción de n-butano para este estudio. 
Se seleccionó una zeolita naY (grace davidson) como patrón de cris-
talinidad con un valor arbitrario de 100, aunque no se usó la misma para 
ninguna determinación de actividad ni de acidez. 
Se seleccionaron seis muestras de H-USY comerciales producidas por 
Zeolyst International, cuyas propiedades pueden verse en la página web 
del productor. la misma serie de catalizadores ha sido estudiada anterior-
mente por diversos investigadores [5, 26-29]. las muestras se usaron tal y 
como vinieron de fábrica; no se les efectuó ningún tipo de modificación. 
6.3 Resultados y disCusión
en la tabla 6.1 se encuentran las propiedades relevantes para el pre-
sente estudio de las muestras usadas en esta investigación. cbv600 tiene 
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una relación Si/Al total de 2,6 (mol/mol), un valor dentro del rango de una 
naY. parece ser que en esta serie cbv600 es la zeolita de partida, de la 
cual se obtiene el resto por desaluminización de la red y/o extracción de 
aluminio. la relación Si/Al crece a lo largo de la serie hasta cbv780.
 los UcS de toda la serie son típicos para las zeolitas USY, este paráme-
tro decrece de cbv600 a cbv780, lo que indica que la desaluminización 
de la red avanza en este sentido. cbv780 es la zeolita con menor conteni-
do de fAl de toda la serie. la cantidad de fAl/u.c. se calculó por el método 
de breck-flanigen [30], de este cálculo, y con la relación Si/Al total fue 
posible determinar la cantidad de efAl, teniendo en cuenta que las mues-
tras son muy cristalinas. muy posiblemente todas las muestras tienen 192 
átomos t por cada u.c., como en la estructura de la faujasita.
 el contenido de efAl tiene un comportamiento parecido al de fAl, sien-
do mayor en cbv600 y disminuyendo a lo largo de la serie, resultando 
insignificante en las muestras más desaluminizadas. Se debe resaltar que 
en cbv600 esta cantidad es enorme, habiendo incluso más efAl que fAl. 
cbv600 también tiene el contenido más alto de sodio, aunque en general 
los valores son bajos para las zeolitas USY, que suelen tener un contenido 
residual de 0,5% como óxido de sodio [30]. las cristalinidades relativas 
frente al patrón de naY son bastante altas, todas alrededor de 100%; el 
proceso de manufactura no destruye la red cristalina.
lo más importante sobre la tabla 6.1 es que las muestras son virtual-
mente idénticas; sólo se diferencian entre sí por sus contenidos de fAl y 
de efAl, donde resaltan cbv600 con los contenidos más altos de ambos 
tipos de aluminio y cbv780 con la menor cantidad de fAl de la serie. las 
diferencias en UcS, si bien justifican el cambio en la composición de la red 
cristalina a lo largo de la serie, no son significativas frente a las moléculas 
sonda (i-pam y n-butano) usadas en este estudio.
en la figura 6.1 se graficó el número de moléculas de i-pam descom-
puestas por gramo de catalizador frente a la densidad de fAl/g de las 
zeolitas de la serie. Se obtiene una correlación casi lineal para todas las 
muestras, excepto para cbv600. la correlación lineal es prueba de que la 
técnica de i-pam es una medida proporcional a la densidad de bAS, como 
ya habían demostrado estudios anteriores [25, 30-33]. 
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Figura 6.1. correlación entre fAl y la densidad de bAS medida por isopropilamina.
la pendiente en la parte lineal de la figura 6.1 es de 0,46, lo que sig-
nifica que de cada 100 fAl alrededor de 46 moléculas de i-pam sufren 
el proceso de descomposición catalítica. en teoría, cada fAl debería co-
rresponder a un bAS, por tanto este resultado muestra que no todos los 
bAS son capaces de descomponer i-pam, tal vez por estar localizados en 
posiciones inaccesibles en la estructura o porque no tienen la fortaleza 
suficiente para retener las moléculas de i-pam hasta la temperatura de 
descomposición. 
maesen et al. [30] encontraron un resultado similar usando un detector 
de masas. czjzek et al. [31], brunner [32] y lohse et al. [33] encontraron 
que alrededor de 50% de los bAS residen en la súper-caja de la fAU, los 
cuales son los sitios a los que probablemente la i-pam tiene acceso.
Interesantemente, cbv600 está fuera de la tendencia. esta mues-
tra tiene un gran contenido de fal, por lo que debería exhibir la mayor 
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densidad de bAS. en cambio, el número de moléculas descompuestas es 
comparativamente pobre. Si bien cbv600 tiene la mayor cantidad de fAl, 
su contenido de efAl es tremendo; tal vez existe un número elevado de 
bAS, aunque éstos podrían estar físicamente bloqueados por la presen-
cia de especies poliméricas de oxoaluminio extra-red, o tal vez los óxidos 
amorfos de aluminio, que son de carácter anfotérico, podrían estar neu-
tralizándolos. no se descarta ni se afirma ninguna de estas dos hipótesis, 
aunque sí se concluye que el efAl parece reducir sensiblemente la densi-
dad aparente de bAS.
para esta parte del estudio se usaron los datos de dSc de la descompo-
sición catalítica de la amina. la ventaja de este montaje experimental ra-
dica en que, adicional a la masa, es posible extraer información acerca de 
la energía de los procesos involucrados [25]. los picos de desorción más 
grandes están relacionados a procesos donde el bAS implicado interactúa 
más fuertemente con la amina y/o sus productos [14, 25, 30], es decir, a 
sitios de fortaleza intrínseca mayor. en otras estructuras zeolíticas y con 
otras alquilaminas se han obtenido resultados comparables [34-37] a los 
de este sistema, sugiriendo que los alcances de la técnica son bastante 
generales. 
las áreas de los picos de desorción de los productos se procedieron a 
calcular por integración numérica, como se explica en el capítulo 3. ta-
les áreas corresponden a la suma de los calores de desorción de los pro-
ductos de reacción, amoníaco y propileno, más el calor de la reacción 
de descomposición. Siendo este último una función de estado, todas las 
variaciones que se encuentren sólo pueden corresponder a diferencias en 
los calores de desorción de los productos, lo cual es una medida directa 
de la fortaleza intrínseca de los bAS involucrados, según la definición de 
este parámetro.
en la figura 6.2 se graficó el calor de desorción de los productos de 
descomposición de i-pam contra la densidad fAl/u.c., conduciendo a una 
curva con perfil en U. esto indica que los bAS más fuertes se encuentran 
en las zeolitas con los valores extremos de fAl, cbv780 y cbv600, porque 
hay más energía implicada en el proceso de desorción de los productos 
de descomposición. 
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Si se considera el perfil general sin tener en cuenta a cbv600, se obser-
va que a medida que la densidad de fAl aumenta, el calor asociado a la 
desorción disminuye, lo que está en concordancia con lo esperado según 
el modelo nnn. en una baja densidad de fAl es mayor la probabilidad de 
encontrar sitios 0-nnn. Éstos, por ser los más fuertes, interactúan más 
firmemente con los productos y por ello es necesaria una mayor energía 
para desorberlos. A medida que fAl/u.c. aumenta, crece la proporción de 
sitios 1-nnn y de sitios con mayor número de fAl en la siguiente esfera 
vecinal, a expensas de los sitios 0-nnn. por ello, los sitios remanentes 
son intrínsecamente más débiles y en consecuencia el calor asociado a la 
desorción de productos decrece.
Figura 6.2. cambio de la fortaleza intrínseca de los bAS frente a i-pam en función de la 
densidad de fal.
cbv600 tiene un comportamiento inesperado en lo referente a la forta-
leza de sus bAS. esta muestra tiene el mayor contenido de fAl de la serie, 
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y por tanto el calor de la desorción asociado al proceso de descomposi-
ción sobre sus sitios debería ser el más bajo. la figura 6.1 muestra que 
esta zeolita tiene una densidad de bAS baja en comparación a su fAl/u.c., 
y la figura 6.2 señala que los pocos sitios en esta muestra son de una for-
taleza inesperada, en contraposición a lo esperado según el modelo nnn. 
Se ha señalado que el efAl puede ser responsable de la baja densidad 
de bAS y parece haber evidencia de que también es capaz de modificar la 
fortaleza intrínseca de los sitios ácidos. de canio et al. [38] y Sohn et al. 
[39] han mostrado que una zeolita H-Y con 50 fAl/u.c. cuidadosamente 
preparada con su complemento de protones completo y sin efAl tiene 
una actividad catalítica muy baja para las reacciones de desalquilación de 
cumeno y cracking de n-hexano. barthomeuf et al. [16] usaron la misma 
muestra y encontraron que al desaluminizarla a ca. 32 fAl/u.c. la actividad 
del material incrementaba enormemente, lo que interpretaron en térmi-
nos de la producción de efAl durante el proceso de remoción de aluminio 
estructural. el efAl producido forma especies tipo oxo- e hidroxialumina-
tos, los cuales pueden comportarse como sitios lewis y, por alguna in-
teracción con los bAS existentes, pueden incrementar la acidez de éstos 
últimos. Se sugirió subsecuentemente que el efAl tiene la capacidad de 
aumentar o disminuir tanto la acidez como la densidad de los protones 
ácidos [40]. 
Se han formulado al menos tres hipótesis que tratan de explicar un 
probable efecto benéfico en la acidez y actividad de los bAS por parte del 
efAl: i) las especies de efAl son catalíticas per se, ii) las especies de efAl 
pueden estabilizar la carga eléctrica de la red luego de la remoción del 
protón ácido y iii) hay un efecto sinérgico entre las especies de efAl y los 
bAS cercanos [41-46]. 
mirodatos et al. [41] sugieren que los sitios súper-ácidos de las zeolitas 
desaluminizadas surgen por la interacción entre los bAS y las especies 
poliméricas de efAl en forma de oxoaluminato. Wang et al. [47] propo-
nen que los sitios lewis provenientes de efAl ejercen un efecto inductivo 
sobre los bAS, el cual ayuda a promover la transferencia protónica. bata-
mack et al. [43] proponen que la sinergia lewis-bAS ocurre por la media-
ción de moléculas de agua, y que como resultado los bAS aumentan su 
fortaleza. Shenhui li et al. [4] usaron nmr de estado sólido y argumentos 
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teóricos para concluir que el efecto sinérgico es posible, aunque no con-
cluyen que de hecho ocurra. 
los resultados de remy et al. [5] sugieren que la fortaleza de los bAS 
no se ve afectada por la presencia de otras formas de aluminio. por tanto, 
la fortaleza inusitadamente elevada de los bAS en la zeolita cbv600 pue-
de estar relacionada con algún tipo de interacción fAl-efAl benéfica, que 
potencie la fortaleza de los sitios, aunque no se descartan otras razones. 
en esta muestra hay fAl y efAl suficientes para que tales interacciones 
ocurran en gran número, produciendo una cantidad apreciable de bAS 
con acidez aumentada. 
otra posible razón es que el efAl sea capaz de adsorber los productos 
de descomposición, aunque en tal caso se deberían observar cambios en 
la forma y posición de las curvas tg-dSc, los cuales no se detectaron en 
este estudio.
las selectividades a los productos de las reacciones propias del experi-
mento se midieron con la intención de clarificar el comportamiento de los 
bAS, específicamente en lo relativo a la preferencia para romper algún en-
lace específico en la molécula de n-butano. tanto c-H como c-c pueden 
romperse por la vía de transferencia protónica monomolecular, aunque 
no son eventos idénticos. en la figura 6.3 se graficaron las selectividades 
a los productos de las reacciones consideradas a 550 °c y 1/30 de presión 
de n-butano en función de fAl/u.c.. Se ve que a medida que fAl/u.c. au-
menta, la selectividad al cracking de c-c decrece; en cbv780 la selectivi-
dad es del 100%, indicando que los bAS en esta muestra sólo son capaces 
de romper este tipo de enlaces. A medida que fAl/u.c. aumenta, crece 
también la proporción de productos de cracking de c-H (deshidrogena-
ción) y de transferencia de hidruros, aunque éstos últimos se mantienen 
en niveles comparativamente bajos.
Un bAS fuerte debería ser capaz de protonar moléculas básicas de dife-
rentes características, mientras que uno débil sólo podría interactuar con 
la base más fuerte. en el n-butano los sitios básicos son los pares electró-
nicos de los enlaces σ, por tanto, el bAS más fuerte debería ser capaz de 
protonar tanto los enlaces c-c como los enlaces c-H, siendo en definitiva 
capaz de producir moléculas por las rutas de cracking y deshidrogenación 
monomolecular. 
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Figura 6.3. Selectividad a los productos de las reacciones catalizadas de conversión de 
n-butano en función de la densidad de fAl a 550 °c.
de acuerdo al modelo nnn, la muestra con los sitios más fuertes co-
rresponde a cbv780, y por eso los bAS en ésta deberían ser capaces de 
romper ambos enlaces. curiosamente, en cbv780 no se encontró activi-
dad a cracking de c-H, lo que significa que los sitios en esta muestra no 
son capaces de romper tal enlace. 
A medida que fAl/u.c. aumenta, las diferencias en las selectividades a 
los productos tienden a ser menos notables, lo cual debería ocurrir en el 
sentido contrario si el modelo aceptado es totalmente correcto. podemos 
concluir que la fortaleza ácida de los bAS no es un argumento suficiente 
para explicar el comportamiento de los catalizadores zeolíticos, pues no 
correlaciona con el comportamiento de la selectividad a las reacciones 
propias del medio.
Una posible explicación al comportamiento mostrado en la figura 6.3 
surge al considerar el principio duro-blando-ácido-base (HSAb), el cual 
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dice que las reacciones ocurren preferentemente si se forman aductos 
duro-duro o blando-blando. en el n-butano, que para este caso es la base 
de la reacción, las porciones más duras son los pares electrónicos en los 
enlaces c-c, y las más blandas los pares de los enlaces c-H [6, 48]. 
es posible descifrar el carácter duro-blando de los bAS implicados; un 
sitio 0-nnn está formado por Al (III) estructural rodeado de tetraedros de 
Si (Iv) hasta su segunda esfera de coordinación. el Si (Iv) es una entidad 
muy dura, debido a su elevada densidad de carga. como resultado, el bAS 
asociado a 0-nnn es muy duro. A medida que fAl/u.c. aumenta, la dureza 
de los bAS disminuye a medida que los tetraedros de Si (Iv) son sistemá-
ticamente reemplazados por tetraedros de Al (III), que son comparativa-
mente más blandos. por tanto, los sitios 0-nnn son más duros que los 
1-nnn, éstos son más duros que los 2-nnn, y así sucesivamente [48]. 
los sitios 0-nnn deberían reaccionar preferencialmente con los pares 
de los enlaces c-c, porque en tal caso se formaría el aducto duro-duro, en 
concordancia con HSAb. por ello cbv780, que tiene la densidad menor de 
fAl/u.c., y por lo cual la mayor proporción de sus sitios es 0-nnn, rinde 
preferencialmente productos de cracking, de hecho con 100% de selecti-
vidad. en las otras muestras aumenta la proporción de las entidades del 
tipo 1-nnn, por lo que ahora es posible formar aductos sobre enlaces c-H, 
rindiendo productos de deshidrogenación a expensas de los de cracking. 
otra posible explicación para la figura 6.3 puede surgir de los cambios 
de energía involucrados en los eventos de cracking y de deshidrogena-
ción. la energía necesaria para romper un enlace secundario c-H en el 
n-butano es 358 kJ/mol, mientras que la ruptura de un enlace c-c requie-
re 305 kJ/mol [49]. estimados teóricos de las energías de formación de 
estados alcanio en fase gaseosa sugieren que el complejo formado por 
la protonación de c-H tiene una energía 20 kJ/mol - 40 kJ/mol, mayor al 
formado si el suceso ocurriera en c-c [50, 51]. 
las diferencias entre uno y otro caso reflejan las diferencias en las afini-
dades protónicas de cada enlace, es decir las energías involucradas cuan-
do un protón ácido se transfiere a un enlace determinado. decir que ésta 
es mayor para el enlace c-H es equivalente a afirmar que la protonación 
de este enlace requiere un bAS más fuerte. esta explicación lleva a acep-
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tar que los bAS asociados a 0-nnn no son tan ácidos como uno esperaría, 
porque no son capaces de protonar el enlace c-H, debido a que tal suceso 
tiene unos requerimientos energéticos más allá del alcance de estos si-
tios. 
en la figura 6.4 se muestra la conversión total a 550 °c y a una presión 
parcial de n-butano de 1/30 en función de fAl/u.c. Si se considera la gráfi-
ca sin cbv600 se puede apreciar que la conversión crece con la densidad 
de fAl de forma parecida a una exponencial. llama la atención la extraña 
concavidad de la curva, la cual no concuerda con la esperada según el 
modelo predominante. Si los sitios 0-nnn fueran los únicos responsables 
de la conversión de n-alcanos, la conversión debería crecer proporcional-
mente a la densidad de tales sitios, por lo cual el perfil de la curva de con-
versión debería ser similar a la curva de distribución del aluminio 0-nnn 
en USY [consúltese referencia 6]. 
en la zeolita H-mfI la conversión crece monotónicamente con fAl/u.c. 
[13] porque en ésta todos los sitios son 0-nnn. Sin embargo, la densidad 
de sitios asociados a 0-nnn en fAU aumenta hasta alcanzar un máximo a 
cierto contenido de fAl, y luego decrece cuando fAl/u.c. sigue en aumen-
to [6]. es muy probable que todos los bAS en cbv780 sean 0-nnn, por lo 
que la conversión en esta muestra sería el resultado de su densidad de 
estos sitios, pero a medida que fAl/u.c. crece debería alcanzarse un máxi-
mo en la conversión, para lo cual es necesario que la curva sea cóncava 
frente al eje horizontal. la parte izquierda de la figura 6.4 es, en cambio, 
convexa, señalando un crecimiento acusado y sin límite aparente en la 
conversión a medida que fAl/u.c. aumenta.
la curva de conversión es muy similar a las obtenidas en casos donde se 
usan como catalizador enzimas que trabajan cooperativamente4. A bajas 
concentraciones de la enzima –en nuestro caso fAl/u.c. bajos– la con-
versión es muy baja, porque las enzimas están asociándose entre sí para 
formar la especie activa. cuando ésta se forma, a cierta concentración, la 
conversión se dispara, muy similar a lo observado en estas muestras de 
zeolita. 
4 Sobre este tema, consúltese Nelson, D.L.; Cox, M.M.; Lehninger, A.L.; en Lehninger: 
Principios de Bioquímica, 4ta Edición; Editorial Omega S.A.; Cuchillo Foix Traductores; 
México D.F.; pag 698-756.
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Figura 6.4. conversión total de n-butano en función de la densidad de fAl a 550 °c.
cbv600, de nuevo, no se ajusta a la tendencia de la serie, tal vez porque 
esta muestra no posee suficientes bAS activos, debido a que los mismos 
podrían estar enmascarados por la excesiva cantidad de efAl. los resul-
tados en la figura 6.1 y 6.2 muestran que esta zeolita tiene una densidad 
baja de bAS, pero que los bAS existentes en ella son extremadamente 
fuertes. por su parte, la figura 6.4 muestra que si bien estos sitios son muy 
fuertes, su actividad es comparativamente baja, probando que la fortale-
za ácida no es argumento suficiente para explicar la actividad. como con-
clusión, se sugiere que las propiedades “acidez” y “actividad” deberían 
dejar de considerarse sinónimos para el caso en cuestión, al menos en los 
términos convencionales en que cada una fue definida.
dado que la conversión total involucra muchas reacciones, se procedió 
a calcular únicamente la velocidad de la reacción de cracking, lo cual fue 
posible gracias a la discriminación cromatográfica de los productos (me-
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tano y etano) propia del método. estas velocidades se dividieron entre 
la densidad de bAS determinados por la técnica de descomposición de 
i-pam para cada muestra. los bAS medidos por esta técnica son aproxi-
madamente los mismos que participan en la reacción de cracking, ya que 
ambas moléculas son de dimensiones similares. 
la velocidad de conversión por sitio ácido (site time yield, StY) es una 
medida directa de la actividad intrínseca de los bAS, porque indica cuán-
tas moléculas produce cada sitio por unidad de tiempo. en la figura 6.5 
se graficó StY para la reacción de cracking de n-butano a 550 °c y una 
presión parcial de n-butano de 1/30 en función de fAl/u.c.
Figura 6.5. Site time yield para productos de ruptura de c-c en n-butano en función de 
la densidad de fAl a 550 °c.
la curva tiene un perfil en forma de volcán, alcanzando valores máxi-
mos en las muestras de contenido intermedio de fAl. nótese que StY 
no es la mayor para cbv780, la muestra con mayor proporción de sitios 
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0-nnn; este resultado muestra que tales sitios no son especialmente ac-
tivos. Según el modelo predominante se esperaría que, al ser los sitios 
0-nnn los más activos, StY fuera mayor en la muestra cuya proporción 
de estas entidades fuera la mayor de la serie. Al aumentar fAl/u.c., la 
densidad de sitios con actividad intrínseca menor aumenta, por lo que 
StY debería decrecer. en cambio, en la figura 6.5 se observa un compor-
tamiento muy diferente.
la figura 6.5 señala que bAS diferentes a los asociados a 0-nnn, que 
aparecen cuando fAl/u.c. aumenta, también son capaces de catalizar la 
reacción de cracking, y más importante aún, que lo hacen a ratas más 
altas que los sitios 0-nnn. los sitios en cbv600 tienen una actividad muy 
baja aunque su fortaleza es muy alta; es intrigante que las dos muestras 
cuyos sitios son más fuertes sean también las de menor actividad. 
StY alcanza un máximo cerca de 15 fAl/u.c., donde es casi el doble de 
la encontrada para cbv780. esto significa que los bAS en una zeolita con 
tales características producen moléculas de cracking primario a una rata 
dos veces mayor que los sitios en cbv780. 15 fAl/u.c. aún está en la re-
gión de predominancia de sitios 0-nnn, pero las curvas de distribución 
muestran que a este contenido de aluminio hay una contribución impor-
tante de sitios 1-nnn [6]. 
remy et al. [5] usaron la reacción de isomerización de n-decano y llega-
ron a una curva similar para el tof (turnover frecuency) en la misma serie 
de muestras. ellos midieron las densidades de aluminio por 27Al-mAS-
nmr, y encontraron una señal atípica en las muestras con contenidos 
medios de fAl. no establecieron el origen de esta señal en las muestras, 
aunque encontraron una correlación entre las velocidades de reacción y 
la intensidad de la misma. en nuestro caso y en el señalado por remy et 
al., las mayores velocidades se midieron en las muestras intermedias. los 
resultados de la figura 6.5 son irreconciliables con el modelo predominan-
te basado en la fortaleza de los sitios; la discrepancia tal vez radica en la 
consideración de que los sitios se comportan igual frente a las moléculas 
de amina usadas para medir la fuerza ácida y frente a las moléculas de 
hidrocarburo. por tanto, se concluye que la activación de alcanos en USY 
es un fenómeno mucho más complejo que lo propuesto hasta la fecha.
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en la tabla 6.2 se encuentran los resultados de la adsorción de n-butano 
para las muestras estudiadas. los datos no parecen seguir una tendencia 
clara, aunque se puede ver que no difieren sustancialmente entre sí. la 
magnitud de los calores medidos está en el rango de los calores reporta-
dos anteriormente para n-butano en otras zeolitas [23, 52, 53]. 
Tabla 6.2. valores de la adsorción de n-butano a 80 °c.
Zeolita ΔHads kJ/mol
Micromoles de 
n-butano adsorbidas 
por gramo de 
catalizador a presión 
parcial de 3/40 y 80 °C
Moléculas adsorbidas 
de n-butano / átomos 
FAl 
CBV600 -56 +/- 4 611 0.38
CBV712 -62 +/- 4 637 0.44
CBV720 -59 +/- 4 634 0.62
CBV740 -52 +/- 4 653 0.82
CBV760 -69 +/- 4 632 1.17
CBV780 -59 +/- 4 650 1.59
en el capítulo anterior se señalaron las diversas contribuciones que 
pueden hacer variar la entalpía de la adsorción, es decir la contribución 
electrostática, la de van der Waals y la proveniente de interacciones dipo-
lares, cuadrupolares y de repulsiones a cortas distancias.
Algunos resultados de eder et al. [55-57] determinados por espectros-
copía Ir muestran que los n-alcanos (c
3
-c
6
) se adsorben específicamente 
sobre los bAS de diferentes zeolitas con una entalpía de adsorción que 
permanece constante hasta la saturación sobre los bAS. los resultados 
en la tabla 6.2 sugieren que el calor de adsorción de n-butano es inde-
pendiente de la fortaleza individual de los bAS porque no cambia apre-
ciablemente con la densidad de fAl, la cual rige la fortaleza intrínseca de 
los sitios. 
en este caso, también es posible descartar el suceso de adsorción prefe-
rencial en entornos espacialmente restringidos –fenómeno que se sugirió 
en el caso de contaminación con sodio– dado que no se detectaron dife-
rencias estructurales en las muestras y los UcS de esta serie son grandes 
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comparados con la molécula sonda. de la magnitud del calor de adsorción 
se puede inferir que la interacción entre el hidrocarburo y el sólido no es 
muy fuerte; sea que ocurra preferencialmente sobre los bAS o no, la inte-
racción no parece depender mucho de la naturaleza de los sitios. 
gorte [58], por otra parte, propone que no hay razón para que la adsor-
ción ocurra sobre los bAS y no sobre la cavidad silícea, que podría actuar 
como un micro-reactor que concentra moléculas en las inmediaciones 
de los bAS activos. este efecto de concentración local podría explicar las 
diferencias reportadas en las ratas aparentes de conversión en zeolitas 
con diferentes estructuras de poro [23, 52, 53], siendo que la capacidad 
de concentración de la cavidad depende de la geometría de la misma.
en la tabla 6.2 se puede apreciar también el número de moléculas ad-
sorbidas de n-butano por gramo de catalizador a una presión parcial fija 
del hidrocarburo. este valor tampoco varía apreciablemente, mostrando 
que la adsorción no depende de la densidad de fAl.
Se calculó el número de moléculas adsorbidas por número de átomos 
de fAl a las condiciones de la adsorción, como también se aprecia en la 
tabla 6.2. dado que en el mejor de los casos un fAl corresponde a un bAS, 
lo que se muestra en la tabla es un estimado del grado de cubrimien-
to aparente de n-butano sobre los bAS. los valores listados van de un 
cubrimiento de 0,38, un valor medio, hasta 1,59, muy por encima de la 
saturación del hipotético máximo de bAS. como la cantidad de moléculas 
adsorbidas no cambia con el grado de cubrimiento aparente, se puede 
concluir que la adsorción de n-butano no ocurre preferencialmente sobre 
los bAS. estos resultados parecen apoyar el modelo de adsorción sobre la 
cavidad silícea.
en la figura 6.6 se graficaron las barreras de activación intrínsecas (e
int
, 
calculadas por corrección de e
app
 con los calores de adsorción) para la 
reacción de cracking de n-butano en función de fAl/u.c.. Se determinaron 
las barreras para los eventos de ruptura de los enlaces central (produ-
ciendo etano) y terminal (produciendo metano) para establecer si existe 
alguna diferencia entre estos dos sucesos. 
e
int
 en cbv780 es extremadamente alta frente a los valores reportados 
(ca. 200 kJ/mol) para el cracking de propano y otras parafinas en H-mfI, 
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H-fer, H-beA, H-fAU y H-mor [22, 23, 48, 52, 53, 59-61]. e
int
 se considera 
invariante frente a la estructura de la zeolita y al hidrocarburo, dado que 
corresponde a un arreglo geométrico local de los átomos del estado ac-
tivado. Haag et al. [21] fueron los primeros en proponer que el complejo 
activado para la ruta monomolecular es el estado ciclopropanoide de tres 
centros - dos electrones [27,60].
narbeshuber et al. [23,52] encontraron que las energías de activación 
aparentes para el cracking de c
3
 a c
6
 cambian con la longitud del hidro-
carburo en H-ZSm-5. ellos concluyeron que, siendo e
int
 constante, las dife-
rencias en e
app
 provenían de los diferentes calores de adsorción para cada 
hidrocarburo, aunque no suministraron datos de adsorción.
Figura 6.6. energía de activación intrínseca para la reacción de cracking de c-c en fun-
ción de la densidad de fAl.
gounder et al. [53] encontraron que la actividad para el cracking de 
propano y de n-butano en H-mor es diferente si los bAS están ubicados 
en anillos de 8 miembros o en anillos de 12. Se sugirió que la adsorción 
puede ocurrir sin que toda la molécula de hidrocarburo ingrese al poro 
donde se encuentra alojado el bAS, una clase de bolsillo catalítico. tam-
bién aportaron los datos de adsorción y de activación para el cracking de 
c-c y de c-H con distintas zeolitas, mostrando que e
int
 permanecía cons-
tante en todos los casos.
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en contraste, la figura 6.6 muestra que e
int
 cambia con fAl/u.c.. este 
comportamiento no puede ser explicado por los calores de adsorción, 
que como ya se mostró, se mantienen relativamente constantes. dado 
que e
int
 varía, es posible asumir que la estructura del complejo activa-
do para el cracking monomolecular también varía con el contenido de 
fAl.
llama la atención que en cbv780 y en cbv600, las muestras con los 
bAS más fuertes, se midieron las e
int
 más altas. de acuerdo con los resul-
tados de acidez, actividad, conversión y energías de activación, se con-
cluye que la acidez de los sitios (medida frente a aminas) y la actividad 
catalítica de los mismos (frente a hidrocarburos) no son términos equi-
valentes.
las barreras de activación son consistentemente más bajas para el rom-
pimiento de los enlaces c-c centrales que de los terminales. gounder et 
al. [53] sugieren que el cracking de los enlaces terminales requiere que 
sólo los extremos de las moléculas ingresen a los poros donde los bAS es-
tán localizados, en tal evento, la estabilización del complejo sería baja. Sin 
embargo, los canales en la zeolita Y y especialmente en USY son bastante 
grandes y pueden contener completamente las moléculas de n-butano. 
narbeshuber et al. [23,52] reportaron una clara preferencia en la ruptu-
ra de los enlaces centrales en H-ZSm-5, aunque no midieron diferencias 
apreciables en las energías de activación entre las rupturas centrales y 
terminales. ellos argumentaron que la entropía de los complejos forma-
dos en uno y otro caso podría ser la responsable de las diferencias encon-
tradas.
la forma de la figura 6.6 es muy consistente con los resultados de StY. 
las muestras donde se midieron las menores e
int
 son también aquellas 
donde StY fue mayor. cbv780 tiene la mayor proporción de sitios asocia-
dos a 0-nnn, pero ambas figuras señalan que sus sitios son poco activos. 
Si tales entidades fuesen las únicas responsables del cracking de alcanos, 
StY sería el más alto en esta muestra y e
int
 la más baja; en cambio, mues-
tras con sitios más débiles parecen tener un desempeño mejor. por tal 
razón, se concluye que bAS más débiles que 0-nnn son capaces de ca-
talizar el cracking del enlace c-c, a una velocidad mayor y con menores 
requerimientos energéticos.
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las moléculas sonda de este estudio (i-pam y n-butano) son muy simi-
lares en aspectos como peso molecular, tamaño y movilidad dentro de los 
canales zeolíticos [24], pero no se debe perder de vista que su comporta-
miento químico es muy diferente, específicamente en lo relacionado a su 
carácter ácido-base. es curioso que en lo que más se diferencian es pre-
cisamente en lo que el modelo actual propone que se comportan igual: 
en que ambas se comportan como bases esencialmente idénticas frente 
a los bAS de la zeolita. consideremos las figuras 6.2 y 6.6, la figura 6.2 es 
evidencia de la validez del modelo nnn, pero la figura 6.6 está en con-
troversia con la explicación del cracking monomolecular, la cual descansa 
sobre la concepción del modelo nnn.
los cambios de entropía de activación intrínsecos (∆S
int
) se calcularon y 
se graficaron contra fAl/u.c., como se ve en la figura 6.7. cualitativamen-
te, la entropía es una propiedad que brinda información muy importante 
sobre las características del estado activado. ∆S
int
 es la diferencia en en-
tropía entre los estados activado y adsorbido, por tanto, un suceso donde 
∆S
int
 sea positiva indica que el estado activado tiene una libertad rota-
cional y/o vibracional mayor que la especie adsorbida. Un valor negativo 
indicaría que la activación redujo la libertad de la especie.
Se ve en la figura 6.7 que ∆S
int
 es más negativo para los sucesos de 
activación de los enlaces c-c central que para los de terminal, lo cual po-
dría ser consecuencia de las diferentes simetrías de las entidades forma-
das en cada caso. la activación del enlace central de n-butano conduce a 
una entidad donde la simetría es mayor que en el caso de la activación del 
enlace terminal. esto se traduce en un mayor grado de degeneración de 
los estados accesibles al complejo central frente al terminal. 
bhan et al. [62] muestran que el factor pre-exponencial (en últimas la 
entropía de activación, ver capítulo 2) podría ser la razón de que las velo-
cidades de cracking sean dependientes de la longitud de los hidrocarbu-
ros, ya que los miembros más largos perciben una ganancia de entropía 
mucho mayor que los más cortos al momento de formar los estados ac-
tivados. nótese que e
int
 y ∆S
int
 son mayores para la activación del enlace 
terminal, lo que indica que en términos entálpicos (e
int
) es más lenta la 
ruptura de este enlace, aunque en términos entrópicos (∆S
int
) la ruptura 
se ve favorecida. esto es otra evidencia a favor del efecto de compen-
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sación que se mostró en capítulos anteriores; una energía de activación 
alta disminuye la rata de conversión, pero el cambio asociado de entropía 
tiende a aumentarla.
Figura 6.7. comportamiento del cambio intrínseco de entropía para el evento de activa-
ción del enlace c-c en n-butano en función de la densidad de fAl.
estos resultados parecen ir en contra de lo sugerido por narbeshuber 
et al. [52], dado que afirman que la entropía de los complejos es la res-
ponsable de que haya una preferencia en la ruptura de los enlaces cen-
trales en n-alcanos. como ∆S
int
 es menor para el suceso sobre el enlace 
central, el factor pre-exponencial y, por tanto, la velocidad del proceso, 
debe ser mayor para la ruptura de c-c terminal. Sus resultados muestran 
que el enlace c-c central sufre la ruptura a ratas mayores; la única expli-
cación es que el término entálpico, e
int
, sea menor en el evento de ruptura 
del enlace central, por lo que el comportamiento que ellos reportan es 
resultado del efecto entálpico y no del entrópico.
las tendencias en las figuras 6.6 y 6.7 son muy similares, indicando que 
este sistema también está sujeto a la compensación energía-entropía. las 
muestras más activas, donde se midieron valores de e
int
 más bajos, co-
rresponden a los valores de ∆S
int
 más negativos. en cbv780 y en cbv600 
se midieron valores positivos de entropía, lo que indica que las entidades 
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de activación en estas muestras tienen una libertad mayor que la especie 
adsorbida. las otras muestras rindieron valores negativos de ∆S
int
, por lo 
que se concluye que en estas muestras los complejos formados tienen 
una libertad menor a su contraparte adsorbida. 
Según los datos de la tabla 6.2 los calores de adsorción no varían y 
además el proceso parece no ocurrir preferencialmente sobre los bAS, de 
donde se puede inferir que la especie adsorbida es esencialmente la mis-
ma en todas las muestras. Siendo así, todos los estados activados están 
referidos a la misma especie adsorbida, por lo que el hecho de que ∆S
int
 
sea positivo en unos casos y negativo en otros sólo puede ser explicado 
en términos de la estructura misma de la entidad de activación. con lo 
anterior y lo encontrado en la figura 6.6 se propone que el estado de tres 
centros - dos electrones no es el único que se puede formar durante el 
evento de cracking monomolecular de n-butano.
el mecanismo aceptado para el cracking de alcanos involucra la forma-
ción de un complejo generado por la interacción entre un bAS individual, 
asociado a 0-nnn, y una molécula del hidrocarburo, es decir, un aducto 
de estequiometría 1:1. esto se infirió por analogía con los complejos for-
mados durante la interacción con moléculas de comportamiento químico 
muy diferente, tales como amoníaco, i-pam, piridina, etc. tales moléculas 
tienen pares electrónicos libres, por lo cual se comportan como bases de 
lewis permanentes. cuando estas aminas reaccionan con los bAS se pro-
duce un enlace covalente verdadero a través de la transferencia del par li-
bre. la reacción es de estequiometría 1:1, y se cree que los hidrocarburos 
se comportan de igual manera. 
de todas formas, el caso es muy diferente para la reacción con alcanos, 
pues éstos no tienen pares libres, aunque son susceptibles de comportar-
se como bases de lewis cuando las nubes electrónicas en sus enlaces mo-
leculares se polarizan por la acción de los bAS. en tal caso, no hay razón 
para que se forme un aducto con estequiometría igual a la del caso con 
aminas. cualquier enlace de la molécula es susceptible de ser atacado por 
uno o varios bAS, por tanto es posible que uno, dos, tres o más bAS cerca-
nos interactúen simultáneamente con el hidrocarburo, siempre y cuando 
el impedimento estérico no sea importante. 
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la formación del aducto 1:1 es probable cuando los sitios 0-nnn están 
en gran proporción, como en cbv780; a mayores fAl/u.c., los sitios 1-nnn 
se vuelven predominantes y, como muestran los resultados de e
int
 y ∆S
int
, 
es posible que en estos casos se esté formando un estado activado dife-
rente. es razonable considerar que en las muestras donde e
int
 es mínima 
los complejos formados sean de estequiometria 2:1, es decir, un aducto 
formado por el ataque de dos bAS consecutivos, los dos sitios asociados 
a 1-nnn. Un sitio 0-nnn es individualmente más fuerte frente a la i-pam 
que los dos sitios que conforman la entidad 1-nnn, pero si trabajan jun-
tos, los dos sitios del 1-nnn podrían superar la actividad del sitio indivi-
dual aislado. 
este efecto cooperativo explica el incremento súbito en la conversión, 
pues la misma crece a una rata más acelerada sólo cuando hay entida-
des 1-nnn suficientes, lo cual se logra incrementando el contenido de 
fAl/u.c. la entropía del complejo 2:1 también sería menor a la del 1:1, 
porque una molécula fijada por dos puntos tiene una libertad menor que 
una fijada por sólo uno, como se observa en la figura 6.7 para las mues-
tras con contenidos medios de fAl. 
este complejo, de estequiometria 2:1, no ha sido contemplado hasta la 
fecha. en este estudio se propone su existencia por primera vez, y se des-
criben sus propiedades: baja entropía, baja energía de formación (baja 
e
int
), alta efectividad para rendir productos de cracking (ratas del doble 
del complejo convencional) y, además, ser activo a la deshidrogenación. 
en el esquema 6.1 se muestra una representación pictórica de lo que 
tal complejo podría ser.
en la muestra cbv600 la densidad de sitios 1-nnn es la mayor de toda 
la serie, pero la actividad es comparativamente baja. no debe olvidarse 
que el contenido de efAl en esta muestra es muy alto, por lo que muchos 
de los sitios 1-nnn podrían estar bloqueados por la presencia de estas 
especies. Si bien la acidez individual de los bAS en esta muestra parece 
beneficiarse de la presencia de efAl, tal vez el mismo es dañino para el 
efecto cooperativo propuesto, por lo que la actividad de las muestras con 
grandes cantidades de efAl, como cbv600, es baja. por tal motivo, la re-
moción de efAl debería promover la actividad de la zeolita USY, contrario 
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a lo propuesto sobre el aumento en la acti vidad debido al crecimiento en 
la fortaleza individual de los bAS en presencia de efAl.
Esquema 6.1. representación pictórica del complejo propuesto para la acti vación sobre 
siti os 1-nnn. no se usó n-butano para la representación. dado que el complejo propues-
to ti ene dos puntos de anclaje al sólido, su entropía es menor a la del complejo de tres 
centros - dos electrones.
estos resultados son compati bles con lo encontrado para el caso de la 
contaminación con vanadio. el vanadio es selecti vo a los bAS más acti -
vos, por lo que en últi mas se estaría afi rmando que este contaminante 
es selecti vo a los siti os donde haya efecto cooperati vo. estos siti os están 
asociados a aquellas porciones de la estructura donde haya una mayor 
densidad de fAl, lo que va de la mano con los resultados de Kluger y leta 
[63], quienes muestran que el vanadio ti ene preferencia a depositarse so-
bre la alúmina por sobre la sílice. Una porción de estructura que contenga 
una enti dad 1-nnn es, en esencia, más parecida a la alúmina que una 
porción que contenga una 0-nnn.
6.4 ConClusiones
el contenido de fAl en las zeolitas USY afecta la energía involucrada en 
la interacción de los bAS con la i-pam. entre más aislados los siti os, ma-
yor la energía necesaria para la desorción de los productos. el comporta-
miento de la magnitud de este ti po de interacciones ácido-base es la base 
del modelo nnn; sin embargo, los resultados de cracking de n-butano 
muestran que no existe correlación directa entre la fortaleza individual 
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de los bAS medida con i-pam y la actividad para la reacción de cracking 
monomolecular.
los sitios 0-nnn sólo son capaces de protonar los enlaces c-c, lo que 
sugiere que su fortaleza no es tan alta frente a los hidrocarburos. el efAl 
parece tener la capacidad de aumentar la acidez intrínseca de los sitios 
frente a la i-pam, pero no incrementa la actividad de los mismos para el 
cracking de n-butano. la interacción bAS-efAl no parece ser la responsa-
ble de la alta actividad a cracking observada en zeolitas USY.
la adsorción de n-butano no ocurre preferencialmente sobre los bAS, 
y la magnitud del calor liberado en el proceso es insensible frente a la 
fortaleza individual de los sitios. e
int
 para cracking cambia con fAl/u.c., lo 
que puede ser consecuencia del cambio de identidad del estado activado. 
e
int
 es consistentemente menor para el evento de activación del enlace 
c-c central que del enlace terminal. los cambios de entropía para la acti-
vación sugieren que a bajos contenidos de fAl/u.c. se forman complejos 
con alto número de grados de libertad, mientras a contenidos medios el 
complejo formado es de libertad baja. 
Se propone la existencia de un estado activado diferente al de tres cen-
tros - dos electrones. el estado propuesto es de baja energía y de baja 
entropía. de acuerdo a las propiedades de este complejo y los valores de 
fAl/u.c. a los que se forma, se sugiere que el mismo es producto de la in-
teracción simultánea de los dos sitios en la entidad 1-nnn con una molé-
cula de hidrocarburo. Se propone que una especie de efecto cooperativo 
permite que tales sitios sean más activos que los 0-nnn individuales, y 
que tal efecto sea la razón de la alta actividad de las zeolitas USY.
el vanadio se deposita selectivamente donde hay más aluminio, pre-
ferencialmente sobre los 1-nnn en lugar de los 0-nnn. como los 1-nnn 
son los responsables de la actividad, la contaminación con vanadio tiene 
un efecto nefasto en el desempeño del catalizador.
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CApíTuLo 7
ConCLusionEs gEnErALEs                                   
DE LA inVEsTigACión
Se observó que el mecanismo de acción del vanadio y del sodio es muy 
distinto en lo referente a la desactivación de la zeolita USY frente a la reac-
ción de cracking de n-butano.
el sodio no parece ser selectivo a la neutralización de sitios ácidos ac-
tivos, aunque favorece la destrucción de la red zeolítica. el vanadio, en 
cambio, neutraliza selectivamente los sitios activos y no ejerce un efecto 
estructural apreciable.
no se descarta que en el caso de presencia simultánea de ambos conta-
minantes se forme alguna especie entre éstos dos, aunque el producto de 
tal interacción no parece ni potenciar ni disminuir los efectos individuales 
de estos metales.
Se determinaron las energías de activación para las reacciones involu-
cradas, en cada uno de los eventos donde el catalizador fue contaminado. 
los resultados muestran que la presencia de contaminantes tiene un efec-
to notorio en el proceso de activación de la molécula de hidrocarburo.
la acción del sodio favorece la escisión aleatoria de puentes estructu-
rales Si-o-Si, permitiendo que la activación del n-alcano ocurra en am-
bientes espacialmente limitados, lo que conduce a la aparición de estados 
altamente estabilizados por la contribución del entorno a los calores de 
adsorción. esto se nota en el perfil de la curva de energía de activación 
como un descenso a ciertas cargas de sodio.
en el caso de contaminación conjunta con sodio y vanadio también se 
observa una disminución en la energía de activación del proceso de crac-
king, pero el descenso es muy pronunciado para poder ser atribuido a 
los términos de adsorción. Se propone que los sitios remanentes pueden 
potenciar su actividad intrínseca por medio de la interacción bAS-lewis.
las curvas de compensación entropía-energía muestran que ener-
gías de activación aparentes más positivas están asociadas a cambios de 
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entropía de activación aparentes más positivos; en otras palabras, que 
complejos muy energéticos de cierta forma alivian su gran energía distri-
buyéndola en un mayor número de estados. 
Se muestra que para los eventos de cracking, deshidrogenación y trans-
ferencia de hidruro las pendientes de estos gráficos son virtualmente 
idénticas cuando no hay vanadio en el medio, pero al ponerse carga de 
este contaminante la pendiente asociada al proceso de deshidrogenación 
sufre un cambio notorio.
Se racionaliza este resultado al darle sentido físico a la pendiente, que 
tiene unidades de K-1. por medio de un desarrollo matemático y a partir 
de argumentos termodinámicos se demuestra que tal pendiente es un in-
dicativo del camino particular por el que ocurre una reacción. Se propone 
por primera vez esta interpretación con la esperanza de que un estudio 
más profundo pueda revalidarlo.
los resultados de la serie sin contaminación metálica pero con com-
posición variable hacen pensar que las propiedades acidez y actividad 
no son sinónimos para el caso de catalizadores zeolíticos, porque ambas 
están definidas con base a estudios con moléculas químicamente muy 
distintas.
Se revisa el modelo nnn y se demuestra su validez para la predicción 
de la fortaleza ácida frente a la isopropilamina, y se muestra también que 
algunos sitios pueden aumentar su acidez debido a la presencia de espe-
cies de aluminio extra-red. no obstante, no se encuentra una correlación 
entre la fortaleza de los sitios y la actividad de los mismos. 
 tomando como base los resultados de StY, de energía y entropía de 
activación intrínsecas, se propone que otros sitios diferentes a los con-
templados por el modelo actual pueden ser responsables también de la 
actividad catalítica observada en zeolitas USY. los complejos formados en 
tales sitios son de menor energía y entropía que los formados en los sitios 
convencionales, y forman productos de ruptura primaria a ratas mayores 
que las predichas según su mera acidez.
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gLosArio
Accesibilidad: capacidad de una molécula sonda para ingresar a la po-
rosidad de un material. 
Alcanio: catión formado por la transferencia de un protón a los enlaces 
σ de un hidrocarburo; la coordinación de los átomos de carbono implica-
dos es 5.
Átomos T: Átomos diferentes a oxígeno que constituyen la estructura 
tridimensional de las zeolitas, suelen ser aluminio y silicio. 
BAS (Brønsted Acid Sites): Sitios ácidos brønsted. en este trabajo se re-
fiere a los protones ácidos de la estructura del catalizador. están íntima-
mente relacionados con el aluminio estructural en las zeolitas.
Carbenio: catión formado por la abstracción de un hidruro o de un gru-
po en un hidrocarburo. el carbono que porta la carga en los carbenios 
tiene coordinación 3.
Cracking: evento de ruptura de un enlace σ. en este estudio se refiere 
específicamente a la ruptura de los enlaces c-c, a menos que se especifi-
que algo diferente.
Densidad: relación general entre dos cantidades extensivas. en este 
trabajo siempre se refiere a una cantidad de entidades (moles o número 
de átomos o de bAS) que hay en una porción de material (un gramo o una 
celda unitaria).
Deshidrogenación: evento donde un hidrocarburo pierde una molécula 
de hidrógeno, bien sea por ruptura protolítica de algún enlace c-H o por 
otras vías.
Eapp: energía de activación aparente; corresponde a la diferencia de 
energías entre el complejo activado y las moléculas gaseosas del hidro-
carburo.
EFAl (Extra-Framework Aluminum): Aluminio extra-red; todas las espe-
cies que tienen aluminio que no hace parte de la estructura, que no son 
átomos t. Suelen estar en forma de oxoaluminatos, donde el metal tiene 
coordinación 6.
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Eint: energía de activación intrínseca; corresponde a la diferencia de 
energías entre el estado activado y el estado adsorbido.
FAl (Framework Aluminum): Aluminio de la red, con número de coor-
dinación 4.
FAU : faujasita; análogo natural de las zeolitas Y y X. Se usa también 
para referirse de modo genérico a las zeolitas que tienen una estructura 
similar a fAU, así, Y es una fAU.
FCC (Fluid Catalytic Cracking): cracking catalítico en lecho fluidizado. 
proceso industrial que consiste en hacer entrar en contacto las fracciones 
pesadas del crudo con un catalizador ácido en polvo a elevadas tempera-
turas para obtener productos de menor peso, entre ellos la gasolina.
FID (Flame Ionization Detector): detector de ionización a la llama; pro-
duce una señal proporcional al número de iones de carbono que se gene-
ran al someter la materia orgánica a una llama de hidrógeno-oxígeno. es 
muy sensible para los hidrocarburos.
Fortaleza: propiedad relativa a la magnitud de la interacción entre un 
sitio ácido y una base. entre más fuerte el sitio, mayor la magnitud de la 
interacción.
i-pam: isopropilamina; molécula sonda usada para determinar la den-
sidad de bAS haciendo uso de una reacción análoga a la eliminación de 
Hoffmann.
Lewis, sitios: Sitios ácidos caracterizados por su tendencia a aceptar pa-
res electrónicos. Se generan por descompensación iónica de especies de 
aluminio extra-red, por la abstracción de un hidruro en un hidrocarburo 
o por la presencia de metales de transición. Se conocen por potenciar las 
rutas redox, entre ellas, la deshidrogenación de los hidrocarburos.
NNN (Next Nearest Neighbors): próximos vecinos más cercanos; mo-
delo estadístico que trata de explicar la distribución de la fortaleza ácida 
en las zeolitas. los sitios más fuertes son aquellos que no tienen alumi-
nios vecinales en la posición nnn, a 2 átomos t. Éstos se conocen como 
0-nnn; le siguen los que tienen un solo vecino, es decir los que a 2 átomos 
t de distancia tienen un aluminio vecinal, los 1-nnn, y así sucesivamente.
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∆Sapp: cambio de entropía de activación aparente; corresponde a la di-
ferencia en entropía entre el estado activado y las moléculas gaseosas de 
hidrocarburo.
∆Sint: cambio de entropía intrínseco; corresponde a la diferencia en en-
tropía entre el estado activado y la especie adsorbida. 
STY (Site Time Yield): rendimiento por sitio por unidad de tiempo, me-
dida de la actividad intrínseca de los sitios de un catalizador; corresponde 
al número de moléculas que un sitio transforma en un tiempo determi-
nado.
u.c. (Unit Cell): celda unitaria formada por 192 tetraedros. en este tra-
bajo, por lo general se usa para denotar alguna densidad, como fAl/u.c. 
(cantidad de aluminio de la red en una celda unitaria).
UCS (Unit Cell Size): tamaño de la celda unitaria.
USY (Ultra-Stabilized Y Zeolite): Zeolita Y ultra-estabilizada, obtenida 
por desaluminización y remoción de aluminio de la zeolita Y. 
ZSM-5: Zeolita sintética, muy conocida por la distribución sencilla de 
los bAS en su estructura. todos sus bAS son del tipo 0-nnn, lo que per-
mite establecer de forma directa la relación entre la actividad y el com-
portamiento de los sitios en este material. también se conoce como mfI.

